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Capítulo
INTRODUCCION
La obtención de información de los poíencial~ de interacción intermokcu-
lares constituye uno de los objetivos fundamentales de la física molecular
actual, dado que son el punto de partida para el análisis de numerosas
propiedades de sistemas tanto microscópicas como macroscópicas. Den-
tro de esta línea. de investigación, los complejos de van der Waals (‘dxv) han
centrado la atención de teóricosl’A y experimentalesl~l durante los ú)timos
15-20 años.
Los complejos de vdW presentan ‘arias características diferenciadoras
• Son sistemas debilmente ligados, típicamente 10’— JQS teces mala débiles
que un enlace qulmico.
• La energía necesaria para romper un enlace de tdW (10 —500 cm<),
es del orden de la. energía. térmica. a temperatura ambiente k5T ). En
esas condiciones, la energía cinética asociada al movimiento relativo en
una colisión binaria, puede tomper el enlace de vdW. mientras que los
enlaces químicos son estables.
o
• lina longitud de enlace, (2> — 5A), mayor que en el caso de enlaces
fuertes ( 0.5 24
• El enlace de vdW no distorsinisa las propiedades individual~ de cada
uno de los constituyentes del agregado. Esta propieda.d sisoplifica el
estudio teórico de estos sistemas.
A pesar <le su carácter débil, la interacción de vdw es responsable de no-
,nerosos efectos interesantes en diferentes aleas de la física. Así, por ejemplo,
cs el origen de algunas propiedas macroscópicas de la materia, sales como los
fenómenos de cambios de fase ( licuefacción y solidificación ); explica la se-
paración del comportamiento de un gas real respecto al ideal; juega un papel
imporuauí.e en los procesos de formación de dimeros que tienen lugar en las
no oes i so erest elarea. Finalmente, los complejos de vslW constituyen un caso
ideal para estudiar los fenómenos de redistribución de energía intramolecular,
mucho mas difíciles de analizar en sistemas con enlaces fuericta.
El interés teórico del estudio de estos sistemas ha sido impulsado por
la aparición en la última década de abundante isformacido experimental,
gracias a los avances en las técnicas de espectroscopia laserl’~l y haces
rnoleculareslS<3l. Tant.o teoría como experimeistos pueden clasificaras en tres
grandes grupos
• Procesos microscópicos
— espectroscopia
— colisiones
• Procesos macroscópicos
— coeficientes del vinal
coeficientes de transporte
Cada uno de ellos pesmite analizar la aspesiScie de energ<a potencial
¡‘ES ) en diferentes regiones. Concreí ansente, la espectroscopfa sondea la
BES e~í la zona del ,o.o, dado que es ¿sía la eg¿n del potencial que soporsa
los estados ligados, mientras que , por eí contrario, las procesos de colisión
son mía sensibles a la anisotropía del sosencial santo en la barrera como en
la región de largas distancias. Fina Imoní e. las propiedades macroscópicas de
las mezclas gaseosas dan información adicional sobre la PES1’~1 Por ejemplo,
las secciones eficacea de colisión relac~onaclas con los efectos que un campo
magnético externo aplicado a una mezcla gaseosa ejerre sobre las propiedades
de transporte ( Senfteleben-Beenakker effect. SBE ) dependen exclusivamente
de la componente no esférica del potencial e, por lo tanto, constituyen una
medida directa de la anisotropía de la interacción.
Predísocíacion
Bajo este nombre se engloban los Isrocesos dinámicos de redistribución de
energía intramolecular que provocan la fragmentación del complejo de vdW.
Estos procesos se esmudia.n mediante experieitcias de espectros de absorción.
Lo estos experimentos, una de las moléculas del complejo es excitada rota-
esonal, vibracional o elecirónicamente. El estado excitado así formado posee
suficiente energía para romper el enlace de vdW. Esta fragmentación se pro-
duce despues de un cierto tiempo r, que llamaremos sida media del complejo,
y se traduce en uit ensanebasnienro de las lineas ¿eí espectro. Existen tres
tipos de predisociación, dependiendo del modo en e] que se la molécula se
desexcitai’~l.
vi
Predisociación vibracional ( PV )
En este caso, la molécula se re-laja siUracionalmente, tra.osflciendo energía
al enlace de vdwieí. En algunos casos es necesario que la molécula pierda más
de un cuanto de ‘ibración para poder romper cl enlace. Puesto que se trata
de una transferencia entre grados de libertad vibracionalea (el de la molecula
el asociado al enlace de vd\V ). esos procesos solo se pueden verificar en
ssreínas dc ai menos tres átomos. Para sistemas triatórnicos. en los que nos
celitratemos prmncípalincnte en esta tcsis. la PV puede represerríarse de la
sigu~ente isíanera
X ... AB(o) —s X -4- AB(sr’ < s,,j)
donde A representa un atorno de gas noble y dE una molécula diatórnica. En
este esquema se ha incluido el caso más general de py sen el que. además de
la fragmentación del complejo. haz una cierta transferencia de energía a los
grados de libertad rotacionales del diátorno. Como producto final del proceso
se obierie el complejo AB en un estado vibracional inferior al inicial. z con una
cierra distribución de estados rotacionales. detectable experimentalmente.
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Predisociación rotacional (PR)
En este tipo de procesos, la disociación del complejo se produce por
transferencia de energía rotacionall£<< i. El potencial repulsivo asociado
al movimiento de rotación de X respecto de AB , dado por ~ + 1),
donde p es la masa reducida rIel compejo y fi la distancia de Y a AB,
compite con el potencial atractivo de interacción . pudiendo producir una
barrera centrifuga io~poríante para valores de ¡ elevados, En estas condi-
ciones, pueden encontrarse estados cuasiligados por encima del umbral de
disociacion, que se predssocsan por efecto tonel. De lo anterior se deduce
que la H.P será importante en complejos de vdtV de masa reducida pequeña.
tales como X - - - hJ~ x, \ HO!. asi como en aquellos casos donde la PV
Oca lenta.
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Predisociacidn electrónica ( FE
A diferencia de los dos casos anteriores. en los que la redisí.ribuci¿n interna
de energía tenía lugar en una única superficie de potencial electrónica, en
la FE los estados inicial y Cual pertenecerí a configuraciones electrónicas
distintasl1~l. En este caso, la predisociación se produce por transferencia
de energía de lina superbcie electrónica míe soporta estados ligados a otra
suramente repulsiva. El estudio de estos procesos es cts general complicado
debido al tipo de los acoplamientos responsables de la disociación ( spin-
-irbita. hipertiraos. cinéticos .4.
5005
5000
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En general, en un proceso de predisociación aparecen simoltaneamente
los tres mecanismos, siendo díf!ciI separar Ja contribución de cada uno dc
ellos. En particular. la PV ~ la PR son las que habitualmente aparecen más
mezcladas.
Ix
Colisiones
En los procesos de predisociación mencionados anteriormente subyace la
aproximación de semicolisión, en la que se separa el proceso inicial de forma-
clon del complejo en un estado excitado quasiligado mediante fotoexcitación,
de la disociación que le sucede
X---AB+hm’—’XAB—’X+AB
Esta aproximación, basada esecialmense en que el proceso de absorción del
fotón es inudio mala rápido que el de disociación, es aplicable cuandouno de
los estados es un continuo del fotón y otro es un continuo de disociación.
Otra fuente importante de información es la basada en los experimentos
con haces moleculares, en los que se analizan los productos ñnales de una
colisión como la siguiente
X + AB(wj) —oX + .IB(v.j’)
determinando las secciones eficaces diferenciales con gran precisión. En el
proceso colisional se produce un intercambio de energía entre el movimiento
relativo de traslación y los grados de libertad internos de la moléculalíSí
vibración y rotación ). Una de las características por la que los experimentos
con haces moleculares constituyen una técnica idonea para estudiar estos
procesos de transferencia de energía por colisión se basa en la existencia de
sólo colisiones binarias, no colisiones inultiplis. en parte debido a las bajas
densidades en el interior del haz1~1.
x
Coeficientes de transporte
Los coeficientes de transporte dan una medida de la respuesta de sin sis-
terna fisico a fuerzas termodinámicas, tipicameríte gradient.es de temperatura
y concentración. La teoría cinética de los gases .a través de la ecUación de
Boltzmannl2d linealizadal2íl, proporciona una descripción matemática deta~
lIada de dichos coeficientes de transporte para oseadas gaseosas diluidas y
no muy perturbadas del estado de equilibrio. En esas condiciones, se reía-
cíonats loo efectos macroscópicos con secciones eficaces generalizadas que. a
su vez, se escriben como promedios de secciones ef,caces de colisión. A pesar
de ser magnitudes promediadas, la medida de propiedades tales como la di-
fusión, viscosidad, cotíductividad térmica. relajactoís t-oma.csotíal, difusión de
líja R.a<leigh despolarizada y el efecto de campos magnéticos sobre las tres
primeras permiten extraer cierta itsfonnación sobre las fuerza.s intermolecu-
lares,
Descripción de la tesis
La presente tesis se ha desarrollado siguiendo el siguiente esquema
1 Anallisis indendiente del tiempo
.
LI Propiedades microscópicas.
a) Predisociación.
al> En este apartado analizamos la PV dedos sistemas, He ~¡2 Y
Ir — CI,. En el primer caso se estudia la dependencia de la pre-
disociación con el estado ~ibracinnal u del 1,, con 2:3 < t =.35.
usando ‘arias aproximaciones cuánócas. Posteriorínense se dis--
cute el caso del Ar—CI,. donde la fuerte interacción intermolecu
xl
kr complica el estudio teórico y aporta nuevos lenómenos físicos
relajación vibracional intrantolecular. l\’H. ).
a?) Doble continuo. Píeseutamos un formalismo cuántico para es
tudiar sistemas con dos enlaces de vdW Y - AB --1’, ana-
izando los diferentes prod ítctos fi nales posibles del proceso de
disociación,
b) Colisiones. Analizamos que tipo de informacion puede extraerse
de las secciones eficaces que describen un proceso de colisión so-
bre de las caracteristicas del potencia.l de interacción, Para ello.
estudiaremos la colisión 11c — Li, con diferentes esquemas de de-
sacoplan~ient.o.
1.2 Propiedades macroscópicas.
c) Propiedades de transporte. En este apartado discutirnos la sensibil-
idad de algunas piopirdades de tratsporte con la anisotropia de la
interacción de vdW< proponemos diferentes modelos para obtener
]a dependencia con la temperatura de los coeficientes de transporte
que permitees reducir eí tiempo global de cálculo. En particular, se
analizan mezclas gaseosas de Y, col, Hm. Ye y Ar.
II Análisis dependiente del tiempo
.
11.1 Se propone rn~ modelo simplificado para analizar los procesos de
IVB. y se aplica al sistema Am 1,.
11.2 Presentamos la extensión temporal de la Regla de Oro de Fermí.
Como aplicación, analizan,os el ,roceso de difusión de átomos de
He en superficies de Cuí] 10)
xli
Capítulo 1
MODELOS TEORICOS
PARA ESTUDIAR LA
PREDISOCIACION
VIBRACIONAL
En los siguientes apartados vamos a presentar los modelos teóricos para. el
estudio de la predisociación vibracional (PV), centrandonos exclusivamente
en sistemas triatómnicos. El proceso que nos ocupa es
Y -. AB(s,n) --a X -t AB(u’.j) I.1
Incluso para sistemas con sólo tres átomos, la resolución exacta, incluyendo
todos los grados de libertad rotaciostales y sibracionales de] sistema es muy
complicada. Esto nos obliga a utiliza.r diversas aproximaciones basadas en
la física de cada caso particular para simplificar ci cálculo. En todas ellas,
incluyendo el modelo exacto , se desarrollan las funciones de onda de
los estados ligados y continuos que describejí el proceso en una base. El
primer psohlema que se planxe.a es elegir adecuadamente esa base. Dado que
la interacción de vdW afecta muz poco a. la molécula AB, parece razonable
elegir una base diabática, en la que se tratan separadamente los movimientos
vibracionales del diátorno y del complejo. En este caso, la función dc orden
sería
= ‘x’(fi,o)e(Q) 1.2
donde ~4R.6) es la función de onda del movitjliento de A’ respecto al centro
del masas de AB y ~(Q) la del diátonso aislado. Otra elección posible sería
una base de tipo adiabático, representada pos
~ ‘l’(R.0)~(Q; fi) 1.3
en el que se tiene en cuenta la perturbación inducida por la interacción de
vjW, Algunos cálculos realizados con nsoléculas triatómicas usando ambos
tratamientos no han encotrado ninguna diferencia significativa entre ambos,
Puesto que los cálculos adiabáticos sor’ más complicados, trabajaremos siem-
pre usando ía base diabática,
1.1 Modelo cuántico tridimensional
Imaginemos el complejo Y--- AB inicialmente en un estado ligado )t > de
energia E, - El sistema es excitado mediante luz monocromática de frecuencia
w y vector de polarización ¿ a un estado disociativo ~ >, con energía
E = Et 4 h~-. El Hamiitoniaíso total para la tsolécula más el campo es
U = Hm + “sod + II,ni ¡Al
donde BÁ es el Hamiltoniano molecular, ~ eí asociado al campo de ra-
diación e H;,., el Isamiltoniano de interacción radiación-materia . En campos
suficientemente débiles , basta. considerar estados de un sólo fotón, Tomando
como hamiltoniano de orden Da .H0 = H,0~ + H50d, los autoestados relevantes
para en la descripción del problema son
[Qt,wY> It> w,¿>
J~, vacío > It> vacio> 1.1,2
La probabilidad de absorción del fotón, en primer
perturbaciones puede expresarse como
orden de teoria. de
= 1< 4’¿,vocto~H,55j45s.w,c>¡ = 4,r~E ~< ti” ~it >~ 1.1.3
:3
donde it es el momento dipolar . Se ha supuesto que el estado It > esta
normalizado a la energía
<40a(E)I4ia(E) > SMB — E’) /.1,4
4½ > y
4’u > son soluciones del hamiltoniano molecular H,. en diferen-
tes superficies electrónicas. it. en coordenadas de Jacobi. se expresa de la
siguiente nianera
fl2 ( a’ P \ (5’ 52’~
~Im ~ ~ + +Uia(r)+V(rB.6) 11.5
donde r representa la distancia insernuclear de AB, fi la separación de Y al
centro de masas del diátomo, O el ángulo formado por los vectores fy fi; ji y
Sn son respectivamente las matas reducidas del complejo y de la molécula; j’
y son los operadores de momento angular asociados a r y fi. El potencial
de interacción se ha expresado coito sun~a del potencial intramolecular de
AB y el asociado a la interacción de vd\V. El potencial intramolecular UÁB(r)
utilizado corresponde al del diátomo libre.
Concepsua.lmente. la predisociación puede describirse como la evolución
de un estado o conjunto de estados cuasiligados 4’~ > en un continuo di-
sociativo debido al acoplamioeoso inducido por una interacción V. Si este
acoplamiento es suficientemente débil , podemos considerar un único estado
cuasiligado inicial ~ > acoplado a un estado del continuo t(E) > de la
misma energía, E = E,, ambos solución del Haniilsoniano H, definido por
U U, -4- 1’. verificándosei”l
K
4’sjlkI4’~ >=
<U.E)IHoLt(E’) >= E6(E — E’)
< 4½(H,¿t>=< 4<U(r.R. b)14k(E) > ~%¡E 1.1.6
Necesitarnos calcular el estado estacionario de fi,. a la energía E
H
5,[~p > E4t> 1.1.7
Utilizando la ecuación de Lippmann-Schwinger
¾>= ~ ±C(E)V¾> /.1,8
con C(E) definido como
(E — U,. -1- ss>)C(E) = 2? 1.1.9
Haciendo oso de la relación de cierre
2? = >< ~i + ZJdEIt(E) >< t(E>)) 1,1,10
la ecuacion [lIS] se transforma en
2
+ ZJJE’bs(E)It(E)
o>(E) =< ilíjG(E)¡’1’, >
b;.(E) = SMB — E’) < <154E’flG(E)¡4i> > l’,,q
JA-II
1.1.12
1.1.13
Utilizando nuevamente la relación de cierre [1.1.10]en la ecuación [1.1.9]
se pueden calcular los elementos de matriz de 0(E) que aparecen en las
expresiones de o>(E) y de bv(E). obtenieodose ftnalínente
Lsd
o>(E) = E — E, — .S>(E) + sP>(E) 1,1.14
bt(E) E — E,- sá,(E) + sl’0(E) [ME— E’)(E — E> —
E E’ ~ssE
1 mE) 111.5
donde P significa parte pí-incipal. S,(E) s [jIS) vienen dadas por
A>(E) = 1.1.16
donde
6
E,(E) = >1 1.1.17
En el caso más general, habría que considerar simultanearnente los pro-
cesos de absorción desde el estado inicial J4½> tanto al estado cuasiligado
~ > coito al continuo disociativo. En el caso de vóW. la región donde
el lOtencial de interacción presenta eí pozo no ‘aria fuertemente dcl estado
eíect roí¡ico nicial sí final. por lo <juse los factores de Franck-Condon favorecen
expecíaimesíte la transición óptica al estado discreto
< 4¼iAlfl4½>~ 0 1.118
-c 4
5IA1 - ¿~4½>— 0 1.1,19
por lo que la seción eficaz total de fotoabsorción Sera..
1< 4¼[l1 . e%1’5 2 a,(E)[’ 1.1.20
Si A4E) y l½(E) varian suavemetste con la energía , pueden considerar-
se constantes en eí entortso de la resonancia- En ese caso, el espectro de
absorción preseísl.a una forma Loreístzsana
Ph 1.1.21
la,(E)I’ (E — E, — AV -1- f
2
- centrada en E, + A y de anchura Y. A representa un desplazamiento
respecto de la posición del estado cuasiligado en ausencia de interacctón. Es
un efecto de segundo orden ( cuadrático en el potencial, ver 1.1.16] ), en
general despreciable.
Para resonancias aisladas, el espectro esta compuesto de series de lineas
de forma Lorentziana, con intensidades dadas por
t 21 = jdE c(E) = < ~ - ¿14½> 1.1.22
En un capítulo posterior mostraremos una interesante extensión depen-
diente del tiempo de este formalismo.
La. posición de las resonancias y su anchura se pueden calcular numéí-i-
camente ajustando los salojes calculados de o5(E) para una. serie de valores
de E a una Lorentziana. Generalmente unos pocos puntos son suficientes
psis obtener un buen ajuste. Esto exige. sin embargo, conocer con un cierto
grado de precisión la posición de la. zesota.ncia. Para ello pueden emplearse
algunos de los modelos que píesentaremos en este capítulo.
Para calcular numéricamente a5(E) necesitamos calcular tambien las fun-
ciones de onda del discreto ‘~, > y del continuo J4½(E)>, Usa conjunt.o dc
funciones base adecuado para la descripción de estos estados es el formado
por {4S(r)G]É’(t, R)} , donde &~(í-) representa el movimietito de vibración
de AB solución del haniiltoniano
g
2 52{ 2,ss di-’ 4- (‘145(r) — Ej ‘Ir) 0 1.123
y ~ R) son combinaciones con paridad bajo in’-ersion de los isucleos
bien definida. p±1. de funciones de onda rotacionales definidas en el sistema
8
de referencia ligado al complejo1~~1 (BE).
- = r 21±1 12 Uft (4 0 0)Y(O
,
2R~ [Sz(1+¿noj ~ 2, so 9’
-4. p(.1ÉD<7 n(é,,.ñnC»S,n(O. <4 ¡.1.24
.1 representa el momento angítíar total del sistema J -4- 1 , Al y ti son
las componentes de J en los ejes-z del sistema de referencia del laboratorio
(SE) y del sistema EF respectivametíse. ~~n( 42.02.0) son las ruatí-ices de
rotación dc Wigner, y X% (0. ó) hartisonicos esf¿ricosi2~l. Eitsalment.e. (0k, 92)
son los angulos polares que deñnen fi en el SF y (9,, <4 los de len el EF.
El estado discreto. ~J5IP~ji R) se desarrolla cts la base sísterios-, comple~
tada con ujia base de osciladores arn:ónicos ~4R) para la coordenada fi.
Estas funciones son la soluciólí del oscilador armónico cuya frecuencia y
posición de equilibrio se han ajustado tiara describir el potencial promedio
.c 4y,(rfl 14s-, fi, O~)t&-~,(r) > para uit nivel sibracional de cefee-encía u, en la
cofiguracion angular de equilibrio del complejo. O,
= ZZZa~,n,.&(R)zit4r)Oi4Q’(#,fl) I.1,2~
jO
Los coeficientes del desarrollo se obtienen diagonalizando el han,iltoniano
en la base anterior.
Deforma alsáloga se ti-ata la fstl2ciól2 del continuo
ej
tZ~2fl 1?) = E (flíay(r)O]4~~(mt A) 1.126
J2
Sustituyetído esta expresión en la ecuación de Schrddioger. se obtiene un
conjunto de ecuaciones acopladas pata las funciones ~~t2 (fi)
Ej 9~.~<0(fi) =
{ÁLÉi+EIBJ(I + 1)-
- E {tnn(Q’~ú’fl3½(R.0í)ot~f¡)~t;kk(R)
÷§ÉS=<ei~bs(2[ eJA¡rs2pfl2 ~ ¡ ~-n’5 1.127
donde E. es la constante rotacional de AB cuando éss.e se encuentía en el
estado vibracional e y 14,,< (fi, 0) el acoíslamiento entre difereníes s,
A2
8. <¼ 1.1.28
U;~(R.0) = <ti’
5 l(s-.B. 6)] tix) 1129
La solución ~ktd2(Rí se obtiene imponiendo las condiciones de con-
torno asintóticas
- ~ 2
R)— +
A-,.2
lo
.5 - a
- e- ‘
+ E S~,05yn4E)s41(i>®t~$Áf lfl— 1.1.30
donde k-<, viene dado por la expresión
k½-.m ?p (E—E. — B4Á] + 1)) 1131
Los elementos de matriz de ~ entte f~~• ciotisea roi.ac,otiales se calculan
desarrollando en polinomios de Legendre
½v(fl.D)= ZVIÁB)P(cosé 1.1.32
obtenie,sdose
e]A’~ I1½(R, 6)1 et~t> =
11.33tnn.E VS:, 67) (itA1(0.0O) (1’.S,Itft0. O)
2 1>
donde (js.j,,j3¡rns. ma2, ni,) son los coeficientes de ClebshCanrdan.
Para el momento angular 72, los elementos de madriz angulares pueden
calcularse analíticamente
Í’1 e$~> = &h¿OO >u tI) +10 + 1)— 21V}
—6Áoo-±,[IGl + 1) -i- O’(O’ + 1)11/2 00 4 1) — O’(Q’ + 1)3’~’ 1.1.34
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Es interesante destacar el techo de que el iThleo acoplamiento cnt re estados
de diferente fi procede del término rotacional. mientras que et potencial es
diagonal. En ciertos casos pssedess desísreciarse estos acol2lamietltos. pudiendo
reducir eí problema a un calculo de ecuaciones acopladas para cada valor de
II. Esta aproximación se denon2i na ce si ts-4a=;ulss,ddma GB). En csíalquier
caso. el número de ecuaciones acopladas es en general dificil de manejar
incluso con los ordenadores más potentes disponibles aol nalmente. por lo que
has qs~e acudir a alguno de los esquenuis de desscoíslsrniesito que presentarnos
a contínuacton.
1.2 Aproximación diabática vibracional (VDA)
Este usótodo es aplicable a aquellos sistensas en los que la vibración del
diétomo AB es más rápida yac el rrsovinsiento internuclear del complejo
Y - - AB. En este caso , una bttena aproximación consiste en restringir
la suma en en [l125[ a un único estado vibracional1’’~1
4’¿~’~(F. fi) = si-~(r) ZZotí.s,en(fl)CflfR) 12.1
2.0
donde ahora los coeficienes ele! desarrollo se calculan diagonalizando el si-
guiente Hamiltoniano
~‘ / j2 h
11. = y— ~—~± ~)±B,
4
2+ E~-4- í~.}J?0) 172.2
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El pot etícial 1~Á ( fi. 0) es ntract i ~o. y sopor? a tanto estados ligados como
continuos, definidos corno
(0. II) = t~- (o) ~ ~L5/~sgO— (R)e71(+. fi) /2.3
‘-o-
Los estados correspondientes a diferentes u estan acoplados por los elemen-
tos no diagonales do la mas riz del potencial l~7., -(fi, 0). En la aproxmación
de resonancia aislada la vida inedia del complejo puede eso ribirse. en la
aproximación de la Regla ele Oro de Fer,ni!2Ó4
1<, = ir E el’I~’— V(r, fi. 0)) ~ 12.4
con la función del discreto y de los eontinuos calculadas a la misn2a energía
E.
La distribución rotacional de los fragmentos despues de la pee-disociación
puede calcularse a partir de la expresíon
yr <‘4s~-~f4t< IV(r. fi. 6)I <~t 12.5
o,
En este tratamiento, el acoplamiento (fi. 0) es tratado explícitamente Se
trata por tanto de un cálculo exacto bidimensional.
13
1.3 Aproximación súbita rotacional de or-
den infinito (RIOSA)
Esta apro~imaciónl=52les adecuada í~ara prolzíetas en los que el moVimientO
en la coordenada de s!s-eicóíng fi es más rápido que en la coordenada de
hendíag 0. que representa la votación del complejo Y - AB. En este caso.
la función de onda se ozpresa <le la siguiente manera
tZ~(j’ fi> = flí’. fi: 9)p
1JSP(¿, II) 1.3,1
donde ~~Z(r. fi; 6) es autoftincióuí del llamiltoniano efectivo para cada valor
de O
9 Y 9 32
fié = —j~~~- Áns ó,~ + UAa (r) + V(r. fi. 0) 1.3.2
El modo de calcular esta fsínción es atiálogo al presentado en casos ante-
mores. Se desarrolla la. función de onda. en la base vibracional {tk(r)}
= ZoYr(R0NV(r) /.3.3
y se sustituye en la ecuación de Schródinger. obteniendo un sistema de ecua-
clones acopladas para los coeficieiitc~ cíe? des,; rrollo
11
62
+ :0) —{ 2¡’ 3H~ E~ — ~
qíse se res nel‘e-ii i ni pon i endo 1 so cotí di ciotíes de cci, torno asu, tú. cas dei pro
Líe-ma - De esta tísanera se obtící ¡cii las inagiiitudes m1xíe describen el proceso
<-ida ¡ríedia - isos ició n cíe las resonsísci as E. z cli sttib ¡‘cío sos ror.ac ino al <‘a
iiiiales) en función del áng;ulo. Para calcular las magniisióes tridiínensionaie-s
correctas. se iiecest a :~esolver la ecuación <pie epresení a. cl Ica dio9
9? 6252
~
2 2pt24-~’ ,(0)—E,s} ~2SY =
donde 6 es el número cuántico asociado al estado de bend;síg. El uso de
los salores promedios de s- y fi. ( A) e-it la ecuación at,t erior es justificable
dado que las funciones de onda de los estados discretos son especialmente
sensibles a la región del pozo del potencial. Siguiendo el psocediníiento usual,
se desarrolla la función incognita. F¡~5(i. R) e-ls tina ba.se adecuada
F15~(? A) — Zm<~.e~tY.A) 1.3.6
j~O’
y los coeficientes se calculan diagoísalizaisdo el operador [13.5). Una vez
calculada la función angular. la sida media del proceso viene dada por el
siguiente promedio
= <F¡X~(?. JI) ¡P
5.(O)[ F,j”’(r, ~)> 1.3.7
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La interpretación de este resultado es inmediato : la. sida media es la suma
de las sidas medias asociadas al conspíejo cuando éste se encucistra en una
configuración ñja. deñnida por 0, pesadas por la piobabilidad de eíícontrar al
sistema en esa configuración.
Para la distribucióís vibío- rotaciotíal final te tiene
= E ot ~ o>%.(e]47(F A) ¡p<-(o)j ~ A)) ISA
12 <n’
donde F5(O) ea la distribísción sibracional obtenida a cada ángulo 0.
A1.4 L,Iaoatico viuracíunai -~- art’ it
Cuando los dos esquemas de desacoplamient.o descritos se aplican simultw
neamente, los estados estacionarios del el sistema se expresan comoi2ta2725l
~ R) = 45(,-)9.4R:6)Efl~(?, A) 14.1
Las funciones &ÁR: O) se obtieísemí íesolxiendo a cada ángulo la siguiente
ecuación de Schrórideuíger , dependiente paramétricamente del ángulo
02 .3
+ Vt4B,6) — Ii5Áe)1 &ÁR:O) = 0 14.2
La reaolucióís <lela ecuación proporciona los niveles discretos y sus energías
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tV (6), s1ue defineo us potencia? efec ti ‘o que gobierna el n,ovi mo ieíst.o de
be síu09 del complejo. La ocnación que describe est e movimiento se obtiene
suponiendo qne la acción de los opera dors-s (le monient o sogmilSr 1. j sobre la
dependencia angular de c5,( E~ 0) es despreciable
A: 0)f»Q(4. A) = ¿~(I?: 0)i~F¿?~’>(4- R)
1?> = o,.,(Ñ;0)?1t2f(f. A)
1.4.3
1.4.4
resultando
k~ /j~. R2(6)} + B5~ + 1V5,(0) — c~..j Ffl1Áé, A) = O 1.4.5
donde se ha definido
/.4.6
y {A. B} = AB-t-BA ese? anticoismusador de A y 8. utilizado para simetrizar
la ecuación.
Un tratamiento similar se en2plea país la fsínción del continuo
<It t7~iíit R) = 4Ár)C~(R 0)etA’Y. A) 14.7
1~~
donde ~ (E; 0) resucí ‘e la ecuación 11.2] s,íss it uyendo lli~, (O) por E e
imponiendo las condiciones asín t ót i cas 1;a b;t¡¡ales.
Las expresion final para la semiancítura es
14.8
= E ~<®]~~](l~.-~(0))! p->Abs>~25’ iI’
con
y para la distribución rotacional final
= <4Q3•r(B; 6) ]1.Q-~(fl: 0)] á~,(fl; 6))
= E ~k®i-~-~ I<lj,.’(0)>¡ Fg~> 2
o- .
1.4.9
1.410
1.5 Diabático vibro-rotacional
Si se utiliza una aproximación diabática tanto en rotaciones como para la
vibraciónl2Sl, la función de onda se educe a
1.5.1§(éi fi) ó,.,
1>(fi)e¡~’~(é. R)ciy(r)
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dot;de Ó«n~ ( fi] es solución de la ocuacínís
+ <e~;& ]l~1.,.(ff O>] e$> -t- E. + 13,.j(j + 1)— E} 4<,05(fl)wJ
en la que eí fndice e será el número cuántico adicional necesario para etiquetar
la.s funciones dcl diacteto - o bicis tina energía cts el caso de funciones del
continuo. Las scmíanch,íras y distribuciones rotacionales vienen síadas por
exprexioíies análogas a. 1.2.45].
Cuando el cuinl2lejo soporta ‘arios niveles metaestables, puede ser cosi
vesnento retener la separación diabática de las tariables. pero mejorar la
rc>l)rCiSent ac’ón i iclusendo la interacción entre dicísos niveles. Para ello se
considera como función de nísda de orden O una combinación lineal de las
funciones definidas en <1.5.1]. De esta manera se tienen en cucísta la interac-
cien entre configuraciones (01) cii eí cálculo del estado discieto, pero so se
considera el acoplansicisto entre estados del continuo.
1.6 Modelo cuasiclásico: trayectorias clásicas
‘samos a plantear ahora el problema de la. preslisociación desde una pespecliva
diferer¡t.e resolviendo las ecuaciones de Hainilton de la mecánica clásica para
las coordenadas u los niomentos conisigados correspondientes. Aplicado al
caso tridimensional. el Hamiltoííiano se puede escribir, después de eliminar
las coordenadas de una de las paiticulas respecto del centro de masas. 2or
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ejemplo la A, de la manera siguiente
¡/ 024 +Snflp 024 +n<x172 — It Fa
______ 1’ 16.1
A + 2.11nt3 a
donde Al = 024 + ola + my es la masa total cíeí complejo e 1< representa
la energía potencial. A la solución de las ec’¡aciosíes de Hasnilton para unas
condiciones iniciales de las coordei,amlas ~<< +- (lenot2sina trayc-ctoria clasica.
La ‘ida media del conspíejo se Calculo mc¡liat¡te sjsiste cíe las vicIas me-
dias obtenidas para un conjunto de tales trayectorias clásicas a usta lcy
exponencial
1~~1
AND = .\%~l/5 /.6.2
donde Ny es el número total de travectonas calculadas y ¾p el número
de ellas que no se han disociado transcs¡rrido un tiempo desde el inicio de
la propagación. Una trayectoria se cot2sidera disociada cuando se alcanza el
último punto clásico de retorno.
Para obtener una buena estadística, es necesario elegís adecuadamesite las
condiciones iniciales de las trayectorias. Para la cooídenada de vibración del
diátomo. ,, se elige una distribsición definida por un Morse1201
ir = — lo { b + (1’ — íúcj¡2 sin(2rs)
donde a , 6 ,y c son funciones de los parámetros del potencial de Morse o. D y
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Ha E—V.b = la e = — D ). Eses la eí¡ergia de vibración de AB y a es un
numero aleatoriamente distribuido en cl intervalo [0. 1]. Los valores iniciales
para la coordenada 6 estan ui,iforttsemer,te distribuidos en [0, r] (osen [0, <2]
en el caso de “ita molécula bornoísuclear 3. Los ‘abres de la coorslenada
de vibracion de sdV’ - fi se eligen también distribuidos aleatóri amente en
un otersalo de distancias e,t el que esta localizado eí potencial de sdW.
¡pícamente [3,9) . Existen ciertas ligadtíras a los valores iniciales posibles
de las coordenadas. \sí. para q¡se el montesto ti ocal asoelarlo al movimiento
relativo Y 18 sea positivo, debe cuIstl2lirsc
1.6.4
St esta condición no se ‘erifica para un coísjsí tito de sabre, iniciales, se tno-
difican los sabores de fi y 6 dejando el de r fijo.
las t case<:t oras clásicas permiten 0121 ener distribuciones rotacionales fi
nales. .ft. haciendo uso de ‘tos cííansificación de la energía por cajas. El valor
de P3 se determina dividiendo el número de trayectorias en las que el estado
rotactoisal final de AB es ) por el número total de tra ectorias Y1
La aproximación clásica para est.udiar sistetoas triatórnicos. es aplicable
especialmente cttando las masas de las partículas del complejo son grandes.
o si lías ulla gran densidasí de ni veles. En ambos casos, Itís efectos cuánticos
son menos importantes.
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1.7 Doble continuo
Hasta ahora hemos est u diado eí píobbeni a cíe la p red i sociaci¿u viloraeion al etí
sistemas tris tómi cos con ‘tu í.inico col ace de ‘.1W, para los q he l~¡ cutos di scsi -
tido difereus es métodos de tratar el proble¡na dependiendo de la física de cada
caso particular. Llegados a éste pu oto, os ini et-csante discutir su cv<tensión a
sistemas con mas de sin enlace de vd\V. Esistets interesantes est dios de la
dinémica de sistemas con más de 2 e’’laces ( cl ust era de vd \X Ptl realizados
en eí formalismo de trayectorias clásicas Sin embargo, la complejidad que
supone un tratamiento cuántico sos biotita a sistemas con sólo dos enlaces
débiles, del tipo X AB-Y
La presencia de dos enlaces aumenta considerablementeel ‘lútoero de pro
cesos posibles a tener en cuenta. en la predisociación. Cotscrei.amente , la
fragmentación del complejo puede octirrir de cuatio modos diferentes
Y AB>c) —a Y- AB(s? <u) + Y AB(e” <t/) ±A + Y 177.1
Y-- AB(v)--Y--. 5’---ÁB(s’¼í)+X -= AB(v« <tq+X+Y 177.2
Y - - -AB(o) —, ÁB(r’ a) + X + Y 173
Y - - - AB(o) 5 IB(t’< u) -5-- Y /7.4
En los procesos [1.7.1-2] la predisociaciói se produce siguiendo un loe-ca
nismo secuencial ene? que el diátomo pierde un cuanto de vibración en cada
.5-)
paso. El 1sroceso [1.7.3<represeít.a la doble fragínetrt ación de los enlaces y
pu cele o c<irri5 cuí la peti isla cíe un único e‘tanto - siem píe ctue la energía
<cdi cia por ese cussí lo sea mayor que la energía de los dos enlaces de vdW.
li unímente, en el lti no proceso se tiene en ct¡eí’t a la posibilidad tIc que el
st (-rna Se ¡cssstta en dos fragroen tos eí diátomo y los át o,ncs A e Y .s nidos
por u o etíLico de vd XX Esto sils roo caso y la pri osera parte del mecanismo
sec uenci al ‘.ie los dos sri roseros se caracterizan por t crer un tínico continuo
disociatíco - y lían siclo vn estudiadosli=l. En este sección nos centraremos
eí p roces.o cíe doble fragnerís.aciórs [A.7.3], naSa el que pres&nt atemos un
fort~nalisnso cuántico de tipo pert uibativo.
¡.7.1 Probabilidad del proceso del doble continuo
Consideremos un complejo Y-IB en el qsíe cl movimiento de los
átomos Y e Y esta restringido al plano perpenelictilar a AB. Las coordenadas
que usamos para representar el pioblema son las siguientes
• e = disísocia i oternuclear A —
• Rrs vector que utre el centro de masas de AB con los átomos .V e Y.
Tratando diabáticameote la vibración de AB ( el movimiento mas rápido en
el complejo 3 y adiabáticanseote el ángtilo formado por los vectores fi, fi2,
definido por = arccos(Rs - J?2)/(Rrfi2) < el pioblema se reduce a resolver
el hamiltoniano asociado a. las dos movientos de vibración de los enlaces de
vdW ( stíetchu,íg 3 para cada ángulo ;
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t
2ó 16
H
5}R1É5:yl = ~iT? an
2 >2 óR~
con las definiciones lía bitnales t m (u; j nr
9 )/(oi5 + mp + 724)
= ms(os4 + n2p)/(mr + mt,p -r— rríj duncle 1% represeiita el potencial
de interacción proo:ed i ado en el est ado ¡it ~.cronal u dc IB. Falta considerar
el término — cos(’ )/(ríí4 + sic 3d ¡DI? df ‘<-1 Hamiiltoniarío [1.7.5]. Este
sera añadido a la ecuación para la partc. aíigíílíír
Como potencial de interacción del sistema, tomamos la suma de los po-
tenciales triaróinicos Y - AB e 5 - IB roía el poterscial de ilíteracción
Y-Y
U(r. Rs. Rs:~) = Vy.48(flj,r) + 14 . 4p(I?sc) + V~- (Rr, fi2: ~) 126
Promediaísdo este potencial en.un estado vibracional Vy(s-] de -IB nos queda
l4.~R,, fi2; y) = (e Vv ~S + tAS! c> + l5-.~’ 1.7.7
con lo que el Hamiltoniano [1.7.5]puede escribirse de la siguiente manera mas
conveniente pata el tratamiento lSOStCrtor
H5(fi5. fis;y) = h’{(fi<) + Ií’1(I?s) + 1s-..s.(Rí.Rs;t) 1.78
con
~2
12 32
¾IR,) — ± <r ti,- .ís[r> /7.9
pr DR?
~
2 32
Para hallar los niveles díscrset os de JI,., desarrolí atuos en la base formada por
las autofunciones de /s\. y h~,. ]4t( Br irfljfls
= Eot,t)~,(Ri )s41fl2) 1.7.11
cuyos coeficientes se determinan díagonal ando el íí ami 1 toisiano [1.7.8!. La
energía de los estados discretos así ca.lc,rlsdos dependers del at2gtllo -y <
Esta energía unida al término no considerado en [17.5)
cos(y) / ~,, 52
_______ 1.712
O2~ ~m
0 \t>’sk óR~3R2 u~k/
constituyen el potencial efectivo que ltal2ria que coi2siderar para determinar
la función angular. 4½kb(9)
Si s¡t,~ ,.(R~. R2; ~¡)es la fuisción de onda del doble continuo solución de
IL., qsre representa la fragmentación del complejo en la que X~ e Y escapan
con urta energía ci ictica dx y es ies1ect i varoerste relativas a 4 B
,~[vt-5.<’ ~) ¿tex »~-)ei(rs — /.7.13
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la probablidad de que la doble fragmentación sem¡ga lugar en esas condiciones
es, en la aproximación cíe la Regla cíe 0ro de Ecrnn
P,<z.,.c.(ex; y) = ir ~<tiÑ.]lQ<] r’~,~< ‘2 1.71-4
calculada en la capa de energía. es decir
E = Eia(s’) — E
45>;’) + ll’7Py) ev + es’ 1 7. 15
donde E.<5 (e) es la energía vibracional de-IB La probabilidad total para
cada confrguración -y será la suma dc las probabilidades [17.11] extendida a
los diferentes modos en que la eneigia sosal dispoisible E puede repartirse
entre Y e Y. asumiendo qsíe rio existen inrerlerencias entre ellos
= j de., I%-s—,.a(ex; y) 1.7.16
Finalmente, la probabiliad total acra
1717
El problema queso plantea ahora es como determinar la ftrnción del doble
- .5,continuo
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1.7.2 Función de onda del doble continuo
Modelo simplificado
En un 1sr i roer paso 120 tI riarnos plau t.e:s r u rsa funcisits del ti
= C1.(’~s (‘13 . (fi2>1) /.718
teniendo sicuspre presestte la condición E = Cx + e La función ~¿(fi,) es
solución de >1.7.9! a la energía e2 - cuis la condición dc normalización
~ 3 = 6y,- — <:~<) 1719
La ecuación para (~5 ,5 (fi24 y) sc ol2tiene aplicando U,. a ambos lados de la
igualdad [1.7.18], preusnlti plicando por ~Ñ( Rr ) e integrando en
IV = + j de> <~P [Vr,- [C5>aí 1720
En esta aproximación, el átomo Y mo siente la píeseiscia del Y. Esto equivaie
a decir que Y escapa del complejo siíst leudo únicamente la interacción con
AB, mientras qsíe Y siente. adensás. tocía la interacción con Y. Este modelo
puede ser accptal2le cts actsíellos casos e-ir los i;ue el potencial de iisteracción
Y AB sea mayor c1ue el Y AB s- el Y’ ---1’ de manera que. en una
prínseia apioxinsación. podensos considerar c1ue para eí átomo Y la presencia
dcl 1’ ro supone una erturba.ción importatst e Sin embargo, el modelo es
claraiiiente incorrecto en aqsrellos sistensas dorsde Y’ Y dado que no tiene
27
crí cuenta la . sirnetria del problema, 12,’es cc¡ísd rice a icatiltaclos diferentes
según cual de los dos átonos se tyase como irsclcpendiento
17.21
pues de [1.718] se ve que en geiseral ~ ~r—~ $ ~
Tratamiento perturbati’-o de la función ‘íe onda del doble contitirso
Para ilustrar el p robld-ns a. con siderer~¡~sos l r ra t a tu cnt o por tu rhatiyo del
caso unidirnensional ( un sólo coist uno disocias i so
Problema unidinsensional
Queremos encontrar las funciones de ostIa. del cnntinuo. tS, de un Hamil-
toniano U. dado por U = H0+V. suponiendo que las coluciones <~ de U0 son
conocidas. La solución viene dada por la ecuación de Lippinann-Sclíwinger
y; 4 C~(E)Vt¿S(a) /.7.22
con la siguiente definición del operador G~(E)
C;~(E) lim(E —Iío± cf
‘—o
¡ 7.23
Introduciendo ahora el operador ideírlielad formado por estados discíetos ~
y continuos í4 de U0 en [i7.23[ se obtiene la ecuación integral siguiente
y(s) II i rir<w% ] 1’] ~+4>j<~(.r [4-
,t sCsi + Z flVit4) 17 _,~ (4 [1/14) EF,
¿00 dc 7’ dr,,
3 oía parle ‘t ‘u crpa 1 La suí sí ción de primer orden se obtiene
stituy crí<:lo e en [17 ‘8] oor c~ , obten i endose
4(x) [1j ii-Vra] 4(z)±
7’ ¡dE’ V55 - 4(r) + 1.7.25E—E’ Ey?~-Ú~(x)
donde 1 Ya <4 ! Y ] 4> y isis ] U ] 4). El comportamiento
asutotico ‘le ji .7.25] es. consideíanóo la solución entrairte~~
134];) ‘~ [1 + ¡rs Ver)sin(Irxx + ¿s) — rV55cos(k;x -4- ¿o) 1.7.26
5: ~0
con ~-k spE. Expresando las funciones seno y coseno como combinación
de exponenciales complejas, la ecuación [17:26] se escribe
134<;) r —~ oo ~ [e4tr~#~s (1 + 2zl~ss)J<krxCrí] /.7.27
dc modo que, en primer orden de teoría de perturl2aciones. la matriz .5 de
coli sióit viere dacIa por
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E = 1 + 2nrVas ~<>~ = (<25 /.7.28
donde A representa. cl desplazaniiersío de fase Operando, poclentos escribir
la función ú-~ en forros de una onda esraciorraria
= <‘~e”~ sinUs.r + ¿o +A> /.7.29
X -c
Sustituyendo 4<i por su expresión [1725] dcsarrollaísdo e’~ — C’’~~ en
seres de potencias de V2~ , la ecuación [1.7.29]se t ransfoí~t~rsa, considerando
sólo términos de primer orden en la perturbación V
f Va o V,,~ ~
= t’p + Pj dE E L” Vfld’S 1 +
que es la foinción de onda estacionaria solucidís del problema en primer orden
de la teoría de perturbaciones, en fusciór de las autofunciones de U0 El
último término de [l730[ es la contribsicióo de los estados ligados de
11o La
contribución de este término es en general pequeña a elsergías medias y altas
tIna vez resuelto el problema unidimensional. ‘amos a trasladarlo al caso
del doble continuo.
Problema bidiíneíisional: doble continuo
El problema que nos planteamos ahora es el cálculo de las funciones del
continuo del lla.miltonia.no bidiosensiorsal a usa cierta energía E = ex + e,’
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lila ~) — A<a) * /q.~(p) —v V~ . (z.~) 1.7.31
sra a crí,u rbaciones 1 s su ficíenter neist e pecpt¿as ( la clcfi ni cilio p cci sa
de -- suficier¡tenseur e prqusno aparecerá cts el desarrollo de la t curia ) -
s<rpuesi.o conocido les es,; cIes de los lsanuílrorríanos de orden 0<- , lis: (r)
he-lp) Sean ~ 3 (sp. p.< ] las soluciones discretas y coirtinuas de
y lis. respectivamente. Podernos escribir la solución general de 11.7.31]
como la suma cíe sria solu ci ón cíe la cenae <Ss Is onsogénea a la eneigía E ( siu
ci ‘erruiro Y, ...) orés nia soittci¿n particitíar que expresamos en fsínción de
la base forriia.da. ísor las asrt.ofuaciones del l,aíniltorsiano de orden O
41~ <~ (.rr¿) = ~ (a)rp, (y)±
//c/e’vc/ts.ls<-»t ‘Jo (.1’) + r0
0,.t4x)lhÁll) J-7-32
Teniendo er’ cuenta que -Ii~ ~<v«y) representa un estado estacionario de U,
se cumple
Ht1~X<~Ár y) = E4~’~(x.y) 1733
Sustituyendo [17.321 en [1.7.33]podemos facilnsent.e calcular los coeficientes
o,,,,,y Is,,’. Para o,,.
«~rj,. [II] <1’)’’’> £<C,si, ] y’x<r) = Fo,,,,
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(E,, + E,jo,,,
5 + (¿jrí, ,ll ~ y] 1.7.34
de donde
donde E, y E,. son las energías dc los es sa¡los ‘.li occel os ~, y r;,,, respecr i ‘-a
merite.
Aísalogamente para 1,
<~-‘ts; [11]~‘i-) — E hes — citó, — e) + 1,-~~j
+ 4~) ~(C’y —ex)¿(<t’ —es)+ b- + «- >1<;. [Y [~XS
2) 1.736
Operando en esta expíe-sión, teniendo en cuseisra que E = ex + y se obtiene
la solución para b¿ ,;. Sustitrryendo la expresióis cíe los coeficiente en [17.321
se obtieííe la siguiente ecuación istegral pata Yf<~ (.~ y)
C
5(a-)rk.(y) +fc/eis {P<;!=E- ¡cJe;. «55 ‘Vr,- ]
4—. ~~
<. (r)p - [is)irr« <rk ‘ ‘~‘ ~r]<¾
IR?
+ E <&rl, 1\ ~EQ(r)rp~y) 1.7.37
+ E,.]
-a soluci <Mí en primer o, sleis de pci su rba ciorres sc ob tieise stist it useisdo todos
los II~ ‘ que aparecen en eí lado desecíso de la igualdad [1.7.37] por la
soiucion cje orden 0. ~ )~> [y)
C (sl<j (y) + Jcier,. V<;#r=ó fdcs
$5: ~<‘‘ <‘y E—,xl fE 1
E — 4—ap &5 (~)<h-~ (y) + nr ¿ely 15: <‘
5~~~,<5 “a E—,5 <sc >i~<~]
+ ~ ~l#,,.rs E—<x) ~ r)tp(y) /7.38
donde la parte principal isdica que la integración se extiende para todos
aquellos valores de ~ y <~ qsie no verifictuen <~ + <~ = E La ectíación
1. 7.38) es la expresión Erial í’~’~ la so>ucirn2 pert urba l.i sa en 1rinser orden
al problema del doble continuo. Eís este tratamiento se tiene en <ruenta
correctament.e el caso .\‘~ = Y
En la sección de resultados discutiremos más extensamente la aplicación de
estos tratamientos perturbat sos s.l problema de la predisociación vibracional
en el complejo Ile 1,- Ye
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Capítulo JI
COLISIONES
En este capitulo no se pretende desarrollar ci forinalistiro de la teoría de
colisiones en su totalidad. para. la nt al existe’ excelentes trat ados en la blíslio-
grafía1~~1 sino únicamente discutir las diferencias con respecto a los modelos
sísíeriores y prescísrar las expresiorses utilizadas en los céIctílos realizados en
esta tesis.
11.1 Modelo tridimensional
A diferencia de los modelos para siedisnciacióís. en los ctuc necesit aba Snos cal-
cular las funciones de onda. del discreto seto1 continuo para. poder aplicar des-
pués la Regla de Oro, en los cálculos de colisiníres basta. conocer la matriz de
colisión. -~Je<<5< - Esta mnatríz lepiesenra la probal,ilida.d de que eí proceso
de tranferencia de energia vibro-rotaciona] A -4 -4B(ej) —< Y + ÁB(s’g<)
RA
tenga irgas 5 por tsrsto contier>- tocía la itríormaciór, ‘íe la tIiisároica dcl
proceso.
LI pla.rítearríierito inicial de tic problema colisioría.l es idéntico al presen
raclo en el ííroclele tnidimer,siursal para ci estridio de la piediseciación si
l’racional. Sir, seiribargo sers lugar de iois2ar como <‘ase de fuiicioises rota
clonales los Sr usótí icus esféricos defi rs ídose rs el sist e rus cíe r <-fere sí cia 1 isado
al compím—Ju <HE) Samos a erriolear mir’a fot~usulmxción s.rí,i,valeiiteL’l. rasaimclo
la base rotac~oícal cíe-finida erm el sisteisía de reters¡rmcia ‘le labormiturio SI).
e R>} Lógiczsriierste sí rr-srrlrr’slo fli¡al debs ser iiidepeiislie-rrte del
plant esínrerrío iltrí za do.
En 1 5k el ‘.onjunt.o de ecuaciones acopladas que aparecen cuando se
sustítux’e ur desarrollo ele la ferisció,, sic— omrclS niel coritirm,iu similar al [li .26]
en el Hai.i.iiitc¡r,iar.ro ~5
{ tz cf ¡‘(2’ ~-i 1> 3
2póR’ -(E--E,,>-- tú t l))j ~ =
.1”
que se resuelve- impoisiendo coisdiciormes tic coní orrro sirollares a las 11.30]
aplicadas a los rmúrneros csíáímt icos (c -1. en lugar de a (a-.]. 9). E es la
energía total inicial ( cinética + interna dc 413
La magnitud que se mide experi use-nt al rsser’r e es la sección eficaz parcial y
tota.> del proizeso. La sección eficaz integral parcial viene dada por
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H21 2(21 tíEV ¿72- —S&.<~~ 2 ¿¡.1:2
con definido en [1.1.31] y donde mm rs piesentan cualqsíier estado firsai
accesible del sistema ( ca sal abierto > 1 a scm rmssri eficaz integral toral será la
asíma de las secciotíes parciales a todos rose srm síes abiertos
2 //13
‘2
En el cálculo ]sumérico hay que com2,ids <at mo sólo los canales abiertos, sino
tambien algunos cerrados (estados finales ints ceesibles energética ruení e) Sara
obtener con ‘erger2cia - El umii t~t Cro lot mil mIS carnales i ns 121 íesdos cnt el cal cinín
depende no sólo de la energia de colisión ( cLmant.o mayor sea , mayor Será cl
número de estados finales accesibles i sino tambien del valor de J ( dado
un ciento valor de j, estaisto ma”or sea J también es más grande el número
de valores del n,oment.o angular 1 compatibles. rodos ellos degerserados en
energía ). Nuevamente, al igtíal que en el usodelo tridimensional de prediso-
cmacíon, el número de canales implicados en cris problema crece ráíádamente
pon encima de las posibilidades actuales de cálculo, por lo que hay que acudir
a esquemas de desacoplarnieistol~<~2fl.
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11.2 Modelo diabático vibracional
(‘miando cl 5 icuspo asociado a la vibración mio IB es roas corto que el te-topo
mimr<m e-nspíes el proveer l\~ crí atravesarla zona de-lot eracción la otolécril a os
cita ‘arias veces durante la colisióís. por lo cttme tc,do asícede corito si ½ viese —
‘vi blanco 113 con ‘mita, distancia iriterrscmclenr prorírediada. clcpcimdierttc del es—
¿sdo vi4-mraciuimal O = <ó<.(r) ]r] c~.)(r-)) Frs <Sta msproximmmacioms lcr iScrsplalitierS—
ros eímtre cbfcrcrites estados vilsíaciotíalses e-rs [II. 11] se ciesprcciamsP’<. por lo
que las ecuaciones acopladas sc reducen a
‘,u’~ — (E— 114) — B,flj + l))}~Vk1t(B) =
— E (et$ 1;, (Rl)]] ofY)is§~t (E) /1.21
a..
En <mcta aproximacíórs sedo consielerarisos 1 ransfererscia míe energía traMa-
cic<nal-rotacioisal ( la colisidís es elástica en las vibraciorses ) La seccióís eficaz
integral parcial siene dada taor la cxpresiósm sigtiierste
nr,.)]’ — j) = [ftJE2 ±2)E ¿ji — Sima~w~<,arI 1/22
Para la total se obtiene la expresión [1113] restringida a un único estado
vib S551i <rrtai
y
11.3 Aproximación súbita rotacional de or-
den infinito (RIOSA)
En sistemas dors de la <<mt ación dcl e-orn p l;jo os eí ‘Tisis lento, po cl cmos conoid-
erar qtie durante la. colisiórs la oríer~mtaciónm mlsl lalsiico respecto del proyectil
perinanece fija.PS5l~ tratando sed la cocsmmlm.::rsc”aa ísgctlar 1 e-rs el forisraliarno
lOSA va presentado e-rs seí rspít milo ‘‘nmncrior Pr, <jete caso. se remueivcms las
ecuaciones acopladas a ángulo fijo,
{2p3W + L(L± — .íc t, 4 ~~$(R;O) =
obteniemidose cmísa matriz de colisión de-peri mIiers re parómet ricamente del ángulo,
Sfr .JO) La sección e-ficas de colisión 5<. calen la usando la siguiente- ecuación
c1mr’ t-) = [3i=jZ(2J + 1) ¡ ¿(e-oso) 4> — SkV(0< 1/.3.2
con LI = 20(E — Ej Habituslnnente se elige nisa cuadratura de Gauss-
LegendrelSúl para evaluar la insmegral anígmílar De esta rs2aísera el número
de angulos en los que ca necesario cale-mílar la nial riz de colisión se reduce
conmsiderablenreisre respecto del que Seria necesario eSn12leaudo una cuadrat.rtra
tipo SintpsonL~’l.
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11.4 Diabático vibracional + IOSA
(.mianmslo e-ms a ron iciormes de aplicribiliclamí cíe la aprursinrsación 108k la
~r~me~l-~mte rtad mr, d(mm,nial es P«lmrefma. lmsrc-<.ie- simn
1slificarsc cl larobl,’rrta re
srslv;cnído <-r mr mc o ls parre oltticm, ,~ítsraciorrst cm’ (11.3.1!
J 13 c~ L(L+l 1 — E
1 q’V<(R:6>
c;L.
lus elcrTmerzicms mm,, m.liarroualses cíe a umatriz ele colisión ~.,(6) que re-pse
se-ritan mo, procesos vmoracionmales :r,clasticcms ~s estitirais a Isartir cíe los diago-
ña] es mini1 iranído la c-xpne.siói
donde r¡fr( 6> son los miesplazsnriem~mmos de fase que se obtienen al re-soler la
parte elástica ¡II-II> con la coi<slición de contorno
4tV(R6) -~ sin(k,R — —mr + >416)) 11.43
It —
mm Afr<.(0) represe-nt a smna corrección a dichos slesplazrsrient os debida a la o
teraccíórm emmtrc difcrermr es casados vil,raciotsales
:39
4, (6) = [2(&;jI>} f%R4iiJPÚlí.1’.(R:6]~k(I?: 0) 1144
La sección eficaz se caler, la utilizando la exníesión 111.321.
El elemento de matriz Q~< Li se ol:t. serme ‘..iessmrnallaímdo la uponencial en
serie-de ponencias
la.]
e’’j= {l-4-sl 1 . 114.5
donde el elemento .V y’ >~ se cMcml uní1 izando el siguiente algoritmo
[(ÁLrJ =
4Ly<—r< « í] E ‘ íLÍ—r]Á~,,. 11.46
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Capítulo III
PROPIEDADES DE
TRANSPORTE
111.1 Teoría cinética de gases rnonoatói-nicos
III.i.i La ecuación de Boltzmann
Para simplificar la notación, santos a describir bíesensente la teoría cinética
para gases n2onoatón2icos de masa sí con interacciones con simetria esférica
y colisissrnes purament.e elásticas. Posteriormente discutiremos su extensión a
gases poliatómicos mm a mezclas binariaslt~l
Sea ftfl ¿ <JIs fumrcicin de distribución del sistema de partfculas deónida
de forma que f(F, 3.1 )dfd¿ represení.a eí número de ellas ctue se encssentran en
el instairse 1 en, un volumen (3) enstorno a ¿y con velocidades en el intervalo
II
[E,E+dc¶. A partir de la fcinción de distribución podemos calcular la deíssidad
si. velocidad u mm energía cinética ~ medias loensíes. integrando en velocidades
según las expresiones síguicistes
= Jf(i’tt)dE 111.1.1
rs(fit)o(rtt) = J¿f(i13t>d¿ 111.12
= J títt{¿— C>mf(f.3.t)dt 111.1.3
En ausencia de colisiones y campos externos, las partículas localizadas en
uit entorno de 9 con selocidad ¿ en el tiempo 1 se desplazarán a urs entorno
de f’+ ¿di después de níl intersalo de tierrspo di. simm modificar su velocidad
f(9+Edt.tt+dt)d9d¿= f(3.tt)dí’dE 11114
Sin embargo, en el caso real en el las particulas colssíonan entre si durante
ese intervalo de tiempo di, parte de las sarticulas que en 1 formaban parte
del grupo con velocidades en el eist.oi-no de ¿situadas en el intervalo [9, F+drl
deben ser excluidas de ese grurpo en 1 + di debido a que Isan modificado su
velocidad por colisiones. Por el mismo motivo - particulas qcíe irsicialmente no
estaban en ese grupo, pasaréis a formar parte de-él cts t+dí Si representamos
estos números por l’dEdE~ ¿kan/E íespectivarnente. tendremos
(f(P-~-EdL¿iM-dt)— f(éi¿jfld9d¿¾=(v — 111.1.5
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Desarrollando en serie de Taylor en di se llega a
+ ~- f(fi¿,t) = P~ — U 1111,6
Para completar esta ecuación debernos determisnar eí balance de ísa.rtículas
E’ — 17 Para ello se utiliza la teotía de colisiones. coíssidenansdo exclusiva-
nne-risc colisiones binarias.
Sea mr)¿ E mr,.> la sección eficaz país la colisión elástica de-una parnicula
con velocidad ¿ cors otra - a la cine denotaremos con el subíndice 1, con
velr<cidad ¿> Después de la intera.cciómm las velocidades de las partículas
lían cambiado e-rs dirección 3.’ 3<~ pero el mnódmrlo de la velocidad relativa.
permanece constammse. e,., dado ctue la colisión es elástica
3.. ir ¿ — — — 11!l7acl = 0,-e
Como ff13. t)ilFdEv J(rt ¿~. )dFd3) represemrtan el nsiíneío de partículas con
velocidades ¿ y En que se encuentran en el entorno de it tendremos que el
numero totai de particsmlas definido por 1’ será
Análogamente para F~
.43
r+dfw¿= {JJf(fi¿<L)f(í1¿< tlcrl¿’ ¿e e d¿’d¿<ld3)i¿ 111.1.95.’. ml
Utilizando las 12rOpiCdadCS de microme’er sibiliursí de la colisión c(¿’ — E. e,.] =
dT(e s— 3’ e,> y sustirtivendo lIlIa O] su III 1 6] so obtiene
/0
sjÍ(r
ctm=
JJ dé%W5 (J(9. 3.. tjJ(t. t~t) — f(r e /ij>r e fl) c(t’ ,— 3. cAe, = 1(h)111.1-lo
Esta ecuación integro-diferencial es la ecuación de Boltama.nssi~> - A partir
de la solución de ésta ecuación ((fi ¿ t> podemos calcular las propiedades
toacroscópicas del gas Estas propiedasles van a depender dc los potenciales
intermoleculares de ilst.era.ccíón enrie los -lit.on:os del gas a través de la de-peri-
dencia de la ecuación de Bolíznra.nn crí las secciones eficaces de colisión
Solución de la ecuación de Boltzma.rin crí el eqsíilibrio
Las propiedades macróspicas de cuí gas en equilibrio no dependen ni de la
posición ni del tiempo Lis ese caso, la fcmmmcióís cíe <listribucidír - 13,, sólo puede
ser función de la velocidad De [II11.10] se deduce que en esas condiciones
debe cujoplirse
II
Una condición suficiente para que se cumpla esta igualdad es
Tomando logarhmos
¡o<j.,($J) + lms(h,,(¿m>) = lím(f,.~(¿’() + lri(f,q/flfl 11/2.13
de donde se observa c1ue la tuina de /rr(f,cj) para las 2 partículas que coli-
morían es invariante y. por 5’, rito debe ser comlsi nración de los 2 1 nva.rra.n tes
colisionales presentes en el sistema ( numero de moléculas. vector noineoto
lineal total. mm energía cinética
1 ——Irs.(f,-<(t() o~ 4 4~ 3 + jOarnC - e 1111.14
El valor de-los coeficientes 0, 3~ o~ se determina impoisiendo las condiciones
lll.1l3] , obtcniendose finalmente
= rs 1111.15
con la temperatura 17 definida a partir de la energia cinética E ~nk-eT
y donde (7 ¿ — <7 es la velocidad <le uísa molécula relativa se la velocidad
usedia.
Solución de la ecuación de lloltznraon fuera del ectuilibrio. Solución de Chap-ET
1 w
70 152 m
335 152 l
S
BT

nrau mm- Enskng~2ui
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Si la frecuencia de colisiones en el gas es soficietíternente elevada, podemos
esperar que se establezca un estado de eqciilibrio local en el eístorí2o <le 9. en
el que se puede definir unos valores de densidad tr(it t). velocidad 17(9.1) y
temperatura. 17(17, t) En ese caso sc admite qvme la función de ¿tatribuctón
depende en de ir y / a través de la de-pcnmclemmcia de esas tres magnitudes.
Esto sugiere buscar cina solución para la ectiación de Boltzinatsn mediante
san desarrollo perturbasivo que describa sepacaciosmes cada vez niaycoses de la
situación de equilibrio local
f — I~< +
4<~> + A
2»’< - - 111.1.16
Sustituyendo [111.116]en [III.lío] y igualando pote-ríe-isa en A y siguiendo
un desarrollo sinriliar al sítilizado cís la resolucidím de la ectíación para un gas
en equilibrio [111115]
f<¶it éit) = (2.. kcT(itt) )2/a (;~2mr~m) 111.1.17
que es la función de Boltzmann que repíesmenta la situación de equilibrio loca]
en el entorno de it
Para la correccióís cíe orders 1. J<11. tenemos
+ 3. ft0t(~t 13Z t) — f(Jn2>Jtr})y-(f(slf(ol) 111.1.18
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Expresando f<5 1 — y sustituyendo cts [111.1.18],se obtiene la siguiente
Ceuscion para o
donde SZ eset operador de colisión JI en prinster orden de perturbaciones
IZó = — JJcI¿<dé~f«’>(fi ¿sí)
(ó(?3.’.tlé(it¿t)—¿(F¿t)o(it3m.t>)mr(t~t.c,.)e~ 11/1.20
Para resolver [III t .19] es mme-ce-sano conocer las derivadas de ftOt respecto
de ir y 1 Para la primera utilizamos la expresión [III.1.17]. Para las derivadas
temporales tenemos
-, <‘a> ‘o
+ ‘-y- ~p) ±-záF~y) /1/.121
donde el super-rírdice O imsdica derivadas hasi.a omcleís O de perturbaciones. Para
eliminar las derivadas temporales cíe la densidad, velocidad media mm tempe
ratíara se utilizan las ecuaciones de consersacion del numero de partículas
el momento mm la energía locales en el cístorsio de 3., que se obtieiieo multipli-
cando la ecuación 11111.10] por 1 rss¿x 1/2nac2 respectí;arnente-. e ititegraisdo
en e
17
JJc/Fd¿ (~ + ~t) f(Pi ¿II) 0 //1.122
JJd¿d¿rn¿(++¿t)f( ¿¿tI = 0 111123
JJ c/¿d¿ inaeZ (2. + ¿.t~) (((7h13 = ti 1//124
donde hemos utilizado el be-cIto de c1tme las culisiotíes 4 término JQf /1 en la
ecuación de Boltamaiso > consersars auromar iean,cní.e nunziern de partículas.
energía y momento, A partir-de las definiciones ]l11.1.l-.3] y de las relaciones
[111.122-24]se pueden sustituir las cíe-risadas temporales en [111.1.21!por
gradientes. obteniendose fiímalísemsse
(nsC
2 5 ‘1 — ro-nr
— — —k
5T í CV, lu(T) —CCC S’,<7 /11.1.25\2k5T 2 / ¡ej
donde XV indica producto tensor-ial de 1’ y 5’. :7 indica contracción total
de índices- De-finiendo
~r~c.(!0aca — =/.<T) 1111.26Ya a
r — mCC
‘2 — 1111:27
la ecuación [1111.25]puede escribirse cíe ii-ra ocr-a mas compact.a
AS
a = E. nr 11/.1.28
con XL = >3., ln(’F) mm A’ — ~‘,.m i¡e~ esí.a relaciorsado comí el flujo de energía
cinética q a través de míos superócie martí t sria 2erpe-ndictilar a la dirección
e-o unidad de- tiempo
‘e- fd¿fsJ2f 1111.29
,y it e-SSS ritlr-scioimado cors
<2
tuerza por sanidad de área en
la direccioní
el tensor de presiones p<-, que re-presenta la
la dirección j sobre un plano perpendicular a
p<.s =Jc¡¿fsJ< /11130
mientras que A< es la fcterza sermodinásnica responsable de estos flujos
gradiente de tensperarsira mm velocidad 1
lIna solución formal a [Illl.283 se-ra
e-, ~¿
7~í E ~ //11.31
Existen varios métodosl2Q42l para resolver la ecuación de- Bolt.znsann en
la aproxirascion liurealizada f ftOt(} 6). La idea constin a todos ellos
consiste en desarrollar ~ en urs a l,ase de luarciones , calculando los coeficicístes
del desarrollo a partir de [III 1311 o [111.1.25].Estos métodos se- encuentran
lo
etc la literatura y no vamos a deactibitlos aquí. Urs el siguiente apartado
veremos la extensión a gases poliatómicos de la. teoría presentada para gases
mortoatómicos y ptesesttaremos la. cotín de los coeficie-tmtes de- trat,s-~sorte.
111.2 Teoría dnética de gases poliatómicos
La cuantizaciósí de la energía interna en la- astoldemalas exige un tr;ataroieísto
cuántico de la teoría cinética Este r raí.a.ímmiento es coníplicado. dado que
en mecánica cuantica no es posible esísccificas posición y velocída.d de las
moléculas simultanearsaenie. La descriísciórs col-recta exigiría el uso de la
función de distribución de \\ignerÁ2l. \<smslclrnann y Ssnider1~~1 formularon
una teoría cinética coil una ectíacióra nipo Boltzmann para la distribución
de Wigoer. Sin embargo. para los coeficierates de transporte usuales el
tratamiento cuántico sólo rodLice sequeñas correcciones respecto de
tratamientos menos rigurosos. Lo que vamos a describir a corst.inua.ción es la
teoría cinética. semiclásica elalsoracla por Maisg.(’liang.Ulslenbeckl~~i
111.2.1 Teoría semiclásica
En esta teoría se deflute una frímsci¿ís de clistribucióms f para cada uno de los
estados cuánticos posibles de las moléculas. Considerando como en el caso
anterior unacamente colisiones binarias se plarstea una ecuación de- Boltz-
mann para cada ulsa de las f,
.50
111.132(~ ±~.t)
El término .1 (ff) incluye las secciotíes eficaces de colisión que describen los
procesos elásticos e inelásticos a(j — i~> En el rango de temperaturas en
s.s que estamos interesados 1 9’ $ 1000 helvisa 3, los e-asados electrónicos y
vibracionales excitados aso tiene-ms <mira iimllcmesmcia importante ¡aor lo que sólo
los es tadsss rot. a’ emirales rae-ces ita rs ser cor sid ema dos,
Coeficientes de rramssporte de gases poliarónmicos
(lonsiderenros por simplificar un gas formado Sor moléculas lineales Una.
base de lurrciones adecuadas tasra resolver la ecuación de Boltzmann en
primer orden. utilizando la solución de Chapnaart-Enskog III. 1.28] es
r S~sl(2p + 1 )!!(2q + 1) 11 =
IP!)?;; + 2; + 1 I!!«Rt ~ .§5>5/21 j,( W)R~(c)
1111.3.3
donde .c = B59j2/k-
5T es la energía rotacional redcícida de-un rotor rígido,
íÍ- = O es la relocidad reducida L)<a/r soma los pollísomios de Laguer-re
y es tina base- ortoisorrnal <le- polinomios en a Con-ro antes j.4’s representa
el p-producto tensorial de II La veraraja de utilizar esta base se debe a que
la te-oria cinética. demuestralí2ñ qrre s.s propiedades de- tra.mssporte de- un gas
pueden expresarse- mediaiste e-lcraseímmos de- matriz del operador de colisión en
esa base-
.51
<r ]7?( 4ff’<<5] = e (;j~) 1/1.1.34
Así , por ejemplo, el flujo microscópico de calor [111.1.26]se germeraliza - en
presencia de gsados de libersad iíaterísus ronaciormales de er;ergia E,-~,. a
si’fr c, (!mnc2 $~T -t E,,r <E,-5<)i. 1111.35
que- puede expresarte. usando la base r111~1 3.3). cosían
— 1/2 ~ + ( ~2_— ~ /2 111.1.36
donde (½, es la capacidad calorífica rotacionral. La conductividad térmica A
es , en primer orden,
ti
A = [<as<El~—i
111.1.37
siendo o la densidad del gas Utilizando [111.1.36]se obtiene
( 1010
ceooíí — + (~~.)cooío
íooí } 111.1.38
/ 1050
C(1OIOIC(100lI ~ y )
U.
donde- se usado ursa nutación abreviada para los elenisentos diagonales
pqsí ) = C ( >‘<~~1 ‘~ 11)1.39\ jsqst ,I
Para la viscosidad también e-rs primer oden, la expresión es mas sencilla,
pues sólo depende- de rial elensento de- mateis [lll.l.J-4[
Psi ]CI2000 ír
siendo m:c< la velocidad media cíe las partmcr.rla.s.
Coeficientes de trarsaporte de mezclas binarias
La teoris cinética de mezclas binarias mm leas cíe-talles del forinalismo que
relaciona los efectos macroscópicos ( coeicie-istes cíe transpors.e ) a las sec-
ciones eficaces generalizadas [111.134[ son similares a. los presentados para
mezclas puras y no ‘amos a describrilos aquil4íl En particular, estamos
rasicresados en las mezclas de gases asobles con disitomos. En este apartado
l)resentarernos las expresiones finalesídOmó c1uc se-raM usadas posteriormente en
la descripción de los resultados.
Para simplificar las expresiones, definirnos las secciones eficacesílcal 5~.
gcmreíates
.53
k ~<~‘íí) —
2~E(2J+ 1) 3~’ l.lím~tmi<(~>m~-.a.-.m?+t(2J~ ±1)
a a. mmrtm»
2
+ ~»=u+ 1)121: t 1)(2l~ + íj’ ( 6 fl)(ó ~ 4)
ti, Ii liii ¿i ¿?. ~ } ~< mar1,~Sm.ml~ S%0,;E)Sj91mEI] III
donde Ke. 19 ka. k-,, E son índices tensoriales relacioiaados con los indices
p. s, q, 1 anteriores. E ea la cíteigía de colisión át.omo-diásomo 7.], 1 son
los números cuánticos de momento aragular. mm Sis,r es la osatriz de colisión
de-finida en el sistema de refereiscia. de lalzsoratorro Los símbolos j ~~1 1
la be - 1241
yy deg ) son los coeficientes 9-j mm 6-j respect,vamente
Representa el transporte de masa en la n,ezcla gaseosa en la dirección del
gradiente de concent.racioíaes La sección eficaz c1ue describe el proceso es
4 ssr~itab
omití17) = ~ cl.raíc~n<í >~)
3Z~< M=1.
.54
con sc = E/k-<T. nr< la insta del átomo. rn, la del diátoino, Al = ro, + so5
¿son la función de partieron
mm con las siguierstes definiciones
s-m,om
E,5 = E2si + 93< -~r-
~;m(EI = z (í — ~M<(I<i)(í .-. f=)2/2
‘a
<(1<1) = 31(2] + 1)>?]’ + 1)[i/2 ~iCd5 (II2 ~22
/1/1.43
1111.44
111.145
Finalmente-, el coeficiente de- tIifusióo viene dado por
1/11. 4611:-/ib2553/~5gt( 17)
donde o es la densida.d a la temperatura 17 y ¡u = (sas, + ssse)/Aí la masa
reducida.
Represerrta e-í transporte de anomeísto angular en la direccióra del gradierate
de velocidad. La sección eficaz generalizada que describe el proceso es
<‘(T) — 4 (nr5>’ 1=
152,., kiW) J5 dx x
2C’4/>(E)
/11 1.47
aa
con las siguientes deftiaiciorses
<(E) = y (í — Ltó . ‘ 111.148tm<¾!— E,, —
<<(/1> 5]>?] 1)132]’ í <mi:<jI?> 7/1.1.49
mmcl coeficiente-de viscosidad es
= 1 (s2rsy )SK~T ~a/2 ¿<(17) 111.1.50
Efectos de canspos n2agnéticosl~~~$i
El efecto de un campo magnético sobre los cueficiciates de- transporte es
el resultado de la competición e-oste los protesos de eolisióss imanaras que, en
presencia de fuerzas l gradiens~ ) t.erisaocliiaárnicos prodcmcen orientaciones
preferenciales del nionsento a.ngtmlar. mm la precesión del momento aísgular
en torno al campo magnético aplicado. cjrse 5 icíade a destruir esas orienta-
ciones preferenciales. Fue-sto que la fíecnreracia de- coiisióís es projaorcional a
la presión del gas P. mm la frecmrerscia asociada a la precesión del memento
angular en torno al campo mnagisético es aroporcional al camíao aplicado 11.
el efecto global de los dos procesos se-ra pruporciorsal al cociemsí.e 11/ P.
El efecto del campo magnético cm, ls viscosmclad se describe medianle dos
secciones eficaces generalizadas a1(T> y mr,~>.Ti. ca~I.17I se-define-come
3(m
ST)T) = ~ J ~r-XCrC
2dE)
= z (í
22
d. = {JÁ2]+ 1>]j(]+ lY’4](]+ 1)- }
= r Edfr
i&’~~ (9)
— 22:22
c,-~(17I = (si)i/2 n~ ~ j da r
2e-XCT,,(E)
Para a~,(.T) la expresión final es
= E (í — Ej aaJ.j)d,
22
47(3]> = 5,.~;.mYi (2)
cOri
1//.1.51
///1.52
111<53
1/1.1.54
111.l-55
///1-56
con
1/1157
111.1. 58
a,
Fenómenos de relajación
Otro grupo de femmónmaermos ‘:50= soma re-rmsil>1c5 a la armisotrolaía del íaotenícial
son los fenómenos de t e-la)aci¿msl~24. L)erm r.ro de esta. clase- se- ersccment ra el
ensachamiento y despl azar tan e-:mr o de <-rs <ir meas cíe) espeerrro IR a~ ci gh dcbisic,
a las col i sione0~~t El corrí po iran nictsrs..’ observado e-rs lo, e-sl<ces rus de- luz
llayleigh despolarizaría. ea ci,,-) tipo Lorcmrtziarmcm
1 S~mm
’
/11.159irU +(S-.
donde ~- es la diferencia carro iras fíecuerrcias de la Imaz r ocidetír e mm la difundida
y áwí /2 es la ancbsíra de la [.orenmtzissrma. s
1ne se- ea presa como
jj / - Y 60
donde a~p~(T) viene dacIa “o:
~opn(
T) = z,-.. xsra ¡ -
con
1 111.1.62
‘jO—li
,~ fis 111.163
cr0pa)E3 >3(1 =~t) d2’a(g’,j)c/2 1J/.l.64
ji
con la debraición para ~r(j’4> dada en [lll.l..57[
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Capítulo 11V
MODELOS DEPENDIENTES
DEL TIEMPO PARA
ESTUDIAR LA
PREDISOCIACION
IV.1 Formalismo dependiente del tiempo de
la Regia de Oro de Fermx
E la el forma Ii soso i radepen cli erare del rica’’ po tr re-se- m~a t a do e-ii el primer ca pit rilo.
vmníes que la sida inedia de rau corrmlaiciu tIc vniw viene dacia, erre1 loromalismno
de la Regla de Oto
60
ir
2V
doímde la sensiarmclau rs f( E) es
donde 4 es cl <-st ado ligado inicial mm ]~‘=a> es sc funeisirí de- osada del
concaríuo disocíativrs ala rriisnma energía E del estado discreto. 1< cl potesacial
sie seo>) lanaictaso esas re atriLos la e-xIsre-si órm [LVI .2] pare-ele e-seria ir-se de la
si gu e rus SeraSCII
<Ea — ~-JciE<]]4a (l%.s-)r¿<E — E’) =
¡ dE ](t 31<] 4~j~>e 1:. dl<<mÉ £‘>n/s /<1.3
donde se ha usado la definición de la función delta de Dirac. Operando, la
ecuacron [IX 1.3] se transforma crí
2(E) = —diCe-~15 ¡ dE’<4< ]yg’flha/t tE) (t ]V] tE’> 11<1.4
siendo fi el Harniltonjaiso c
1rre actúa ers el scmlacsíaacio de estados finales
Representando coma ]~m > los esr ados ligados de /I~. defiraimos la relación de
crerre
61
- - Y- ‘4s,>< 45 ~~<<
- it] >‘e-=c=>~i wfp’’
nustittrrenslo esr,i -cuacíorr sir [IV. . U ~e ~:,lmtimare
1(E) ~.{¡dtwLr/t<~3sls(úam’lm u, ‘latí 4’ u’ /1+6
con la not.scmtsta
]4’ír) >= e —~JI~t/t]
45(oi 1111.8
> ><
4’mi4’>0l > /VII.9
> represe-rara ni) pactcaeíe oradas <ricial formado por ci prasducto del
e-airado cmra.s~ligado > el pose-racial de immleracsaón. mm [45(1>= es la evolucion
temporal de- dicho paqarete . Las ccmracioíses [IV.].?. 10] define-m, la pt-ommecciórs
de ambas funciones en el sulaespacro ecrmcra.do sor los e-atados discretos de
/í~ Si denotamos por >45< > la prommec-cimin “‘e .4’ >eobre el subespacio de- los
contmnaro de- JI, - sc carrople. se-mmienmde cts ene-rara la re-laciora de-cierre IXí .5>
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1’.-.1,l134’ >= ‘1’,> +14>, >
Stascituj-endo cara igttaldaci es: 111<. 1133 obre-rae-naos Ja crguie-ate expresión para
la senaiarmcls,ara
1 ‘~<~(7(É) -y ~I,<—<ErIh/
4’ (63]4’ (U) fUJI?
Esta ecuación nos dice qrae la semiancírura es la transformada de Fourier de
la funcióra de omutocorrelación asociada a la evolución temporal del paquete
inicial (4’> 0> . lar-oseesada sobíe los <‘atados del enís 5 lucío disociati so.
Aplicación a la difusión de átomos en superficiesi>íi
Consideremos la difcisión elástica de átomos sin estructura interna con una
superficie periódica corrugadaa>si. La eccmación de Sehiódinger <tele re-presenta
el proceso es
+ ~1¡,2 441k:] = O
231 —
donde Al es la nasa. del átomo incicleisle. ±¡e2 la energía cinética y t’(3) el25;
potencial de interacción ótomo-smiperficie
Debido a la periodicidad de la ssaperficie-. podernos desarrollar tanto la
función de- onda comiso el íaoteri<ial e-rs series de Fourier
63
= >3
6
l<(s) = >3Q>c
6
¡111.14
/1<1.15
siendo O un veclor bidimensional de la red recíproca y donde- me-usos em-
pIcado símbolos en ntammúsecala sara la com1auneni.e de los vectores paralela a
la superficie y roirsúscula í~ata la t,erpeiadiculari52i ( ejes 1
¡e =
(Rs]
La sustitución de los desarrollds IV 1.14-1.5] en
conjunto de ecuaciones acopladasl~~l para
[lV.l13] coisduce al siguienle
— ~lS(z)] >lQ(Z> = ~%E 1Q6(z>W6(:) 11<116
6!=5’
con R~ = “2 — (1< + G)
2. Cada indice G representa. iris canal del sistema.
cuyo potencial efectivo es 2iI/b21¿(z)+ (1<4 ~>‘ y nísa energia cinética final
definida por t¿/23I(R + j)2 A diferetícia de lo que ocurre e-o los procesos
átonso-xnolécs,Ia en los qoe las energias de los <ansies asinsóticos está definida
por las propiedades moleculares 9, í.mor lo t ansío, sois Fijas e independie-iste de
Cl
la energía citrés ca del átomo incide-rin’. e-rs estos laroce-sos cois srrperficie-~ las
energías asniasotocas depe-irden de las propiedades de- la re-el el ársgulo de
incidencia <leí átomo ir su energía cimiél ira inicial - Los estados cuasiligados
que sopcsrta eí pote-racial 1 ¿. c~cue re1areserrs art la absorción del átomo en la
su acrEcíe so ti el <-ej mmi‘a le rite a las resora arre imis m le los <ornpíe- os de ydW q cíe
be-rucia estado tras ando Esas a alanra
na forros aproximada de obtener la energía. mm ‘ida media cíe estos estados
adsorbidos consiste- en elimíniar - eis trama prime-ra alaroxirrración de órden 0. los
acoplamientos en
tre di fe-re-rases carsales 0. l$<. 0. reduciendo el sistema
inicial de ecuaciormes acopladas jI \ .1.16> a utía única ccamaci¿n1’~l
11<1.17
- 2AI~,
El potencial licí>:> soporta en gerseral ‘arios estados ligados sla% mm coistinuos
- En el formalismo de- la Regla de- Oro dc Fetmi, la senmiancbu,a asociada
4-,
cte-nc dada por
P,(r) ei—r’ .— 4 ijattl<j>( 1111.18
ci-
calculada en la capa de- energía
= E
5 * iíii (1< + 0~ —(1< + G>aj /1<119
sierado E, +k?m¡23/(/V±C>2la energía de-ls le-sonancia y e la energía cinética
final. Definiendo el siguiente paquete de ondas inicial 1 tn0
fiS
= 0)> U 4><<) > /111.20
y siguiendo el desarrollo general íam&c’’rm’ao e-rs la sección as.asetiorlir5i> se ob-
tiene para la ri=Sonaitcia
Me) = 1 ¡ ‘l’~(O>]4>~(t)) ]V.l.21
donde el subindire Q indica proa es o~ los continuos Esta elcpse-sión
míos permite calcular la se-maai araclaur -su 1 íar oceso un ilizarsdo la técnica de
propagación de paquetes de-onda t —i -~me-m’e se utilizan algoritmos basados
en la Transformada rápida de fosar res ‘FF9> para propagar numéricamente
el paquete inicial. Ema esí.a tesis ímems,u- ‘--a >ale-ado can algoritmo diferente. rada
sencillo de programar a rápido 1 así a e--so IX 3
IV.2 Relajación vibracional intramolecular
(IVR)
El LVII Irace referencia a los procesos de re-distribsición de energia interna en
el complejo de vdW
12revis a la. predísociacion Esta se procuce- sigmmiendo un
mecanismo de tipo secuenciad, que pite-de represerrtarse de la fornía siguienste
Y 4B(r.n> —a A’.. A/3(r=’o’> -~ Y H-AB(e” 0=r]> /1<2.1
Recientes resultados experimentales
1~~1 re-Ile-jata la existencia de- este cipo de
mecatrarnos en la pre-disociación del complejo As- C1
5( 8). Etí est.a sección
presentamos uit formalismo sencillo para estudiar estos procesos. En primer
lugar veremos un ti-atamiento irmdepemsdie-nte del tiempo en el que utilizare-
snos uno de los esquemas de desacoplamiento de los irsovimientos del sis-
tema presentados en el primer capitulo Posterior-mente presentaremos su
interpretación desde sin una. perspectiva temporal En ambos casos vamos
a considerar al sistema fijo en su configuración de equilibrio - definida en
este casol~i por O — r/2 El potencial de jísteracción de vdW de este sis-
tema es muy fcíe-rte. con urs pozo muy profundo que limita el movimiento de
rotación del As- en una banda muy estrecha en torno a r/?, por lo que es de-
esperar que los resultados derivados de esta aproxtosacrora sears cualitativa-
mente correctos. Esto significa que tirsicamnente vamos a tratar los grados de
libertad vibracionales del sistema
‘siodelo independient.e del nienspol~’l
El Hamiltoniano que describe el sistema A’ ---AB en la configuración de
equilibrio C2, es de-síaués de selasrar el rmaos-iiniertto del centro de masas
ftS ~ j,2 ó~
H = ———— — ——— + (s~(r) + V(s-.R) 11<2.2
2p OR~ 2nu Dr
4
donde hemos utilizado la misma nací ación qtte en [1.1.5]. La gran diferencia
entre las frecuencias asociadas a la vilas-ación del (‘/~ ( 2.5.5 cran en el estado
ele-cs ronico E ] mm a la vilaracióta del complejo de ~dV ( 36 cus — ) sugiere
un desacoplamiento cíe tipo diabático (D) de ansbos movinsiení.os En esta
aproximación el e-sS ado diacreso inicimíl se escribe como proelucto de dos lun-
crones de-onda, cada una de ellas asociada a uno de los grados de libertad
del sistema
donde y,. es solución de la ecuación ctsre re-lar-ese-usa la vibración del diátomo
1>520~ 1
[2r2t 3s-~ Vsa (s- (j x~<r)cx
5(s-I /1<24
y ta,,(R) la de vibración de- vdW
~ 1
e ir ¡e, son los números ccráísticos vibracionales necesarios para describir la.
f,ancióu de onda. e,. es la cisergia vilíracional (leí Cl ir- Es, la energía to-
tal del estado ligado. Debido a los uicoplarimientos entre diferentes niveles
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vibracionales ~1.4(Rl = (x~ V(r. fUl s, ~) eí estado discreto se disocia en el
continuo 4’, ,(R) soluciórs de [Us~.2.51 a la naisma energia c1ne el discreto. La
Regla de Oro asigna una scmiancluursm a la resonancia dada por
1 1<2.6
donde e E~. — s, re-pteseísta la ersemgia cinética final de los fragmentos
La existencia <le- lVR e-ru este- aisle-ana aconseja sise-joras- la re-psesermtae-ión
anterior pe-rniit.iendu la iiit.e-racciórs entre diferentes estados discret.os.etople
ando una interacción de configuraciones (DCI)
><><‘)s-. fi) = >3 c% xÑr) 4’. c. IB>
a,
11(27
extendiendo la suma. a todos los estados ligados [lV.2.3]. Los coeficientes del
desarrollo ; la energis del suevo estarlo discreto. E~cí se obtienen diago-
nalizanído el Hanniltoniano sotal [IV.2.2[ r.ermiemmdo esí este-oía ]lV24-5]
< y~jr)
4i,,< (fi) 1 1/ x ír)4’,<~, ( R) 3
La expresión para la E es ahora
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‘2
f =-jEch (45,.>»]?) 1MB)] 45>,)]?)) /1<2.9
En este formalismo inde-pendiera mc del nieoi po la presencia de IVR se ana-
lila a partir de las diferencias e-amia-e las vidas ms-medias calculadas con y sin
ínter-acción de- configmrra.ciones
5 _ ~
5 ~ _ h 11<2.10
2V
apL~dJ
Si. debido a la inte-raccióra erasre así ‘eles cusailigados asociados a diferentes
estados sibracionales la predisociamidas se produce siguiendo urs mecanismo
se-cuencial. es de esperar atas amurase-nto de la vida isaedia del sistema respecto
del que tendría si la pt~edisoeiacióim famese alíe-cta En e-se caso deberíamos
encontrar r0 < ~
Modelo de-pendiente de-I tie-mpo~1
Puesto que la idea. básica del PsE es la redistribución de ersergia entre
diferentes estados tibiaciorsajes - mo posible suálisis dependiente del tiempo
sería estudiar como la preseiscia cte vatios estados vibracioisales acoplados
mali uve en la col uciór 1 e-mo hora 1 tIc’l si’i e-O? 5 ira i Cia 1 naciste 12 e-pata do en un
estado sibracional de-ter-minado. st l.’samsdo la notaciósí
0=r- 1?]’- L,.=>=ml#’~ )s.
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las magrsiírsdes que qcterernos analizar soma
P,.5(t) seP,a.,s,.<,,~ = l( vA-,, ~ sL,.) 11<212
11<2 13
a.’
La primera de ellas es la fuutciórr de- corae-Jaciósa>~~
5 y re-presenta la probabilidad
de-encontrar-el sistema en el estado de partida después de urs cierto tiempo U
La segunda representa la probabilidad de eascont.rar el sistema en otro estado
vibracional -‘ ~ y y muestra como estos ni’eles se van ocoparado en función
del tiempo Si nos limitarnos a aisalizar la evolsíción del sistema durante
un ciato tiempo / mus infecioc a la ‘ida media del complejo podremos des
preciar la interacción entre estados discretos y continuos, y considerar sólo
la interacción entre discretos En e-sta aproximación, usando la relación de
completitud
1 = >3]n >< rs] + EJelr]r-.e >0=ve[ 16214
en !IV212) - se obtiene
= >3 [cj} e-,
5~Ek<cus 2 =
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— E { <cH i-21 [~% ~c:m?]ícos(E~e¡ — E~e¡)S} /6.21>5
Por otra parte. Iiaeier?rlo cito de la igualdad
1 ] <U- k-Jt-Á-,. > >2 :m <a. k,.]I]sv A,.> )? =
>3 Je?(}9
la expresión [11<21.5]se- simplifica
P,.sÁt) = 1 —4 >3 >1ra2 [(Fr — E,ktuít¡
2j [eL,.]
2 [cYa,}2 11<2.17
“‘2” -
La expresión final pata ~C. (U es
(t) —4 >3 >3 c2 ~,.c,t.,c~ ~ s42s~ [(E~e- — E~< >023
a’>,’
/1<2,18
La. interacción entre los estados víbra.cíonale-s. resísonisable del l\R. influye
en la dependencia temporal de estas furseinnes a través de- los coeficientes
e,.’ ~. En el capítulo de resultados veremos eí diferente conmportatniento de
estas funciorses según el estado vibiaciormal inicial del sistema. -
-<u
Capítulo V
SUPERFICIES DE
POTENCIAL
La fiabilidad de Ja. descripeiós2 cósica de los procesos moléculares descritos
en los capítulos precedentes radies e-mí dos pusísos básicos
- Elección adecuada del usodelo teórico para describir la dinámica del
proceso
- Disponibilidad de un potencial de interacción preciso.
Hast.a ahora nos Isensos centrado e-rs la de-scripcióms de diferentes osodelos
aproximados basados en la física de cada problema para tratar los procesosde
predisociación mm colisión. Sur este capírnrlo sarasos a describir bres-e-rurente los
métodos más importantes que se disponen e-rs la actualidad para de-ser-minar
pote-riciales de iríteraccrort.
l,as superficies de potencial se clasifícars de-acuerdo con el loA-todo satilizado
para su obrencidís. Existe-rs cratro grandes grupos elaranserrse diferenciados
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Y Métodos ab-jo it ‘o. Calculan e1 porcrucial de interacción resol siendo la
ecuación de Selarósíisrger de iras ele-tu toras-sa de forma teórica.
2 Métodos se-mis sxiri vos lot mod cacen algnmíra apros oración a los métodos
ab—ss, siso basada en la fisica del probícuasa para simplificar el cálculo.
3 Métodos seíoieoa
1aíricos Basado cas alguna apussximación ob-,,sitjo - in-
troducen parámetros experinsentaícs cosa el fin de siropliQsca.t el cálculo y
obtener un buen acuerdo esos-e las ntasgr~aituades teórica ‘ esperimentalea.
4 Métodos empíricos. Utilizama isiomíelos de tipo electrostático - o bien for-
mas funcionales arsal it i cas para el 1sor.enci al con parámetros ajustables.
V.1 Métodos ab-mujo
En estos métodos se re-suelve la ecuaciórs de bebródioger para el moirimniento
de los electrónes, mantemniersdo fija la vorrfigsrs-ación isuclear. de la forma más
precisa posible
donde ~, represent.a las coordenadas ( espaciales mm de 5pm ) de rodos los
electróttes mm U,, las de los ssucleos. La idea básicaes elegir una fornía funcional
aproximada para deacrilair cl casado elcctróííico - 4>~ de-pendiente de unos
parómel ros que se a justan mimai¡tizan do la coergia del sistema
.5
E = <4>~>fl[4>,,~ 1<12(tl’~)’]
El principio ‘ariaciorsal deanuestra e1ure la elsergia así osirsinrizada es una cota
superior a la energía exacta del essado electróníco futndssmenta.Ile-~l A conti-
nuación describioros algunos de los nsétodos e-st- frs do coas import.a rutes.
Hartree-Fock UF)
Este uattodo
1 1 esta basado e-rs la al=roxitnaeíórsde- elútiromses seuniinde-
pendientes. Calcula el movimie-isto ele cada. ele-cs.ros,es en e-í campo creado
por los restantes, sir? te-raer e-rs e-treinta la correlaciórs entre el moir’inoeri 1.0 de
dos electrorses difererties.
Para <jo sistema. decapas electrónicas cerradas e-oms Y electrones, la función
de onda inicial se escribe crí fouma de un determirsante de Síater de Y or-
bitales diferentes, uno para e-ada. eíee-trór. El cisc del determinante asegura la
ansisimes ns de la función ele- orne-las total respecto al imstercambio de-electrones
<Jam(¡A) - - - ~Im(~se)
<Pn;(#r ffxR ) — (V9—m/2 WífITí) tPr(4) VI 3
<bN/
2(Pt) Wv~(pw)
donde iP,.j) representa el ele-ardía ]-ósíraao e-sí el orbital i 9. es producto de
usna función de onda espacial por urs orbital de- espín
= 4’.(f~)o 1114
5lt1¡a2 1~ 4’,(z. 3 61.5
Cada orbital espacial soporta dos eme-sarro-mes comí diferente orbital de espin o,
3. Por ello. bastais A’I~ orbitaL a e-~ua’4los para describir el sistema.
Ls sustitución de [VI .3] en ‘s 1 1 coraclmas e a vana pseudoecmración de an
tovalores para 452(2.>
donde B(f: fl5) es el o1aerados- de 115<-ir clare se resuelve mediante tun proceso
‘ariacion al
Métodos que introducen la correlación eletrónica
a) Eliminación de restricciones
Las restricciones que- se imponnera en el método HF a la función de onda
obedecer el principio de exclusión cíe- Pausali ces- acnuofuusción del operador
de espin .9 y su coun1aoraente 8,.: poseer íac cisne-cris de-la molécula ] conducen
a una energia más alta que la que- se obtiene cmaamado se re-laja alguna de- las
condiciones anterioie&~~
1
En el método Haittee-Fock no a-,’asriratciclo de- espín (UHF) se usilisan di-
ferentes orbitales espaciales
5uara salifes-c’a~mtesa cas-loitales de- esapissl~~l
= ]Ym,½rt<-.asdiv] 1<17
‘rs
Esta funcióra ‘l<ua~ uno a riutoestado de St Eras el proceso variacional puede
obtenerse una funcidas csaía el espiar deseado .aaoxect.ando la fuisción cobre
el subespacio de espin correspondiente. Este- nastroclo l2resc’nta problemas
cuando ci estado e-ie-etnin¡co es cia: tipo single-te.
Era el método Fiar mee- Fíack ps-o=.ecsadol5~l1 PEE), se part.e de nana función
ile tipo Ii II Es se proyecta solare eí sulacapacící de e-apio antes cíe aplicar
eí proceso ariacional Este- n4todo es nrmós cc.mnsíalejo que el ~.ilF pnrqne
el ra cimero de- de-termio amates ele 3 laten crece- enurs ríe-merste cora el ni úra,ero de
e-le-enrones Erar se olías ~e:mtaas. este- arnútodo describe corre-dame-ore la din-
oca sct<Sas m’<ler=‘tíar
Otro método importante es el H;rt re-e Focie seaniproyectadoíbtl (HPHF).
en eí que se de-sccssnporne lis luncióra de- orada era clon determinantes de Síater,
irsdependieisscmente del número de- cleccroraes Este método e-ir-ita las dificul-
tades del VHF conservando sus ventajas
Finalmente, se puse-de alíe-racionar los rarétodos Hartre-e-FocX espacial no
rentringidora<i mm Hartree-Eock genera.lizadole7l. closacle la función de onda se
escribe con decermissarste-s de Síaser de-e-apio-orbitales que so non autoiraloren
de operador sígmano. De-mido a su complejidad. solo líara sido aplicados a
átomos.
b) Métodos de interacción de configuraciones (CI)
Son los métodos mas utilizados para calcular superficies de potencia] de
ansie-anas triatómicos, 5e parte de una eon,lainacióa2 liase-al de deleaminantes
de ‘lIsten <ls~:
4>01 r c+ 4» 1.1.1.8
e-rs la que- los coeficientes del desarrollan se cisí crisuinais aplicando eí principio
irarlaciouaal
>3 (./IRL — E¿a’~L } t:a. = O 1.1.9
1.
con
El principal problema de la irateraecióra de- vonfiguraciorses es la dimensión
sic la matriz He-~ a diagonalizar Existen varios me$tosalos para simplificar el
problemal5<l. todos ellos oriers-tacloc a coa,segcair cnr2 desarrollo en configura-
crones rápidamente conu~e-t~gent.e
e) Métodos de <unciones corraladas
La distancia inteselect.rónica se- i rs rocluce en la propia fssnción cíe onda.
bierr directams,emste o a ura vós de sun fact nr de correlacidms>~~1. Por sur comple-jidad. sólo ha sido aplicado a. siste-nasas de pocos elecr.rorues
d) Métodos perturbativosCúl
Utibian la función de- nada UF corno luma vión de os-de-a 6. Conducen a una
buena estimación de- la energia de corrciaciónVíi. aunque crí aplicación-se ha
visto reducida a ás.cíuníos,
e.) Métodos de enlace de valencia (VB)
Entre éstos cabe destacar el de- lleitíer- Lumsdon-PaulimrgSlater>~l. Supo-
Iseo la preparación de- los =tor2sossale una molécula en estados de valencia que
no son estados sic,l átomo aislado Este- proced>arle-nso cc<nsti tu=-ela base de
los diversos tipos de bilaridaca¿ni. Otras a1aroxiruaciones corno la denomina-
da. de espisusaílenciai’5l. parre-sí de acatofcusacios2es atómicas para cnnstruuni ta
fuisción de- ondas tot.al.
V.2 Métodos semitedricos
Método de átomos en moléculas (ALM
)
Se basan en cálculos ob-isritto con funciones de onda electrónicas cons-
truidas a partir de funciones atónaicas aproximadas Han sido aplicados
furadamentalmense a diatómicas
Dentro de estos modelos cabe destacar el de Moflit.
17~1 para diatomos AB.
en el que la función de ondas total se escribe, utilizando el formalisnao de inte-
racción de con~guraciomses. corno crías asuma de funciones de onda diatómicas
= Ect4>t:a 1~1.11
K
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<1< k~< son aut ofunciones de los opon adon es ~ ir 5. y se construyen a su v~
medianse- conubiraaeiones lineales, ti tramas uoaau a diatónaicas 4s~~ formadas a
partir de sur ofuníciones dc los dionmos amir] ul,ss 454, 4’ 5
45S.51 >31 ~ í’ 1,12
qm;rB -i[’i’ 4’ 11,13
donde >4 iradica antisiuacts-izaciórr u e-pca ro a -ruervambio de-electrones asigira-
dos inicialmense a átomos difere-rsr es 1 u í< vez efe-cc nado el cálculo ab-indio.
los isis-eles de energía E del diósoirio se vamícutiara te-solsiendo el determinante
secular
dct(]I — ES) = O 1<1.14
donde 5 es la matriz de solapmarniesin os entre las furaciones [VI. 13]
— ‘.. AB’ 1<1.15<45.28 a’
1’ua?
Este mérodo describe correct.amerste la separaciór? del diátonato en átomos
neutros, pero falla a describir el connportanuiento a. distancias pequeraas.
Métodos de pseradopotencialesi>l
La idea común a estos métodos comasise en suporser que los orbitales más
internos de un átomo no se ven afeen ados por los erríaces con otros átomos
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e-riel seno de usas r,molécula. aratanslo niaricsraserate- los electrones exiernos para
‘le-sen bir os orbitales sic valencia
V.3 Métodos semíempíricos
Método de- diátomos en moléculas_(DIM)1d
Es probablemerste- el método ser~a~m ienal2ínico más importante. Utiliza la in-
formación dc los estados ele-cta-simm icos sIc swolécsrla.s diatómicas para simplificar
el ciálcsrlo Csamrr~e-sl)ormdiorate a rnoiocuisc solistcmnricas
Supongamos cutre unas molécula poliauónr~aica pare-de representarse como cina
combinación de fusaciones de-osuda 4>,.,. mine te-ps-ese-rutan estructuras de enlace
de-valencia
4> = 1.116
Las forme i ornes 4>. son a acm vez conrlainacioraes
Silater D. de orbitales atonancos.
litre-ales de de-t.err,ainantes de
l~il. 17
donde los coeficiennes Ir,,, se elige-rs de fortuna c1ue- ‘It, sea autoestado de los
operadores A
2 mm 5. 9 esté normalizada cuantío los hostos este-o infinita-
SI
mente separados El 5-alor de los u, se des-termina inaponiendo eí principio
variacional [‘¿1.2]
6.118
con las definiciones Imabituales
Jsir 4>,.,11’la,,, :3,.,,,, = ¡dr 4>4> V’fl9
El Hamiltoniarso total del sistenra troliatómico. 11, Isuede ser expresado en
la siguiente <osma átomos cts ,noléculas
H = >3/lp +>3>3 1<PQ 511205’ PO>?
donde /1, contiene todos los o
1kradores cinéticos c los potenciales isstratórni-
cos que dependen exclusivamente de- las coorderaa.das de los electrónes inicial-
mente asignados al horno E. mieratras que lp~ contiene todos los potenciales
de interación que de-pe-raden en las coordenadas comumses a P y 9
Particularizando [VIlO] para una molécula diatónica, tendremos HPQ =
Hp+HQ+l§~Q. Despejandode aquí lPQ mm susritus-endoen [VIlO] se-obtiene
Ji = >3>3 >h~ — (2< 2>>3/ip Y’.1.21
PO>? 5’
donde .5 es el número total de átomos era la rarolectila poliatómica Esta es la
forma del 1-lamiltosmiarso que se usa e-mr el Iormnaliss,ao DIM. (lomo puede verse.
sa
la esíergia total del mmrxtet’as viene extar-saiia corno a arasTía sale- las eníergias
cíe todos los fs- agnrer~a a u; si i as.ónrai e-os ros i Lles- corregida te-st arrdo las emsergias
atsjuiaicas ‘¿une sean are-e-enartas terrierado era e-cae-rara c>ur cada Átotsto apartee
ir-arr as ‘e-ces e-as di fe-re-rases fs-ag ~ autos díatú n~aie-os -
Cotí esta exprestóní DIN! <Ial llasntiltorniraaaos.m tictac-
U,.,,.. =7 >3i/St— ~ — t>3Ht2 1<1722
PPCIQ
fiS. r - ~:~‘~ re-ss-ese-rata la energía de
e-Oit ,~,,.,]/14 J/ir ~‘. Para nra rs 1—
enlace de-la diatónica ) A = PQ 1 o del átomo Y P) La ecuación 5.122]
ea funidame-nnu al en el método 0151. ]aues pernaite cale-u iar los elementos de
matraz fi,,,,. a partir de las e-otstribucionaes diatonaicas y atónnicas. Estas
cons.rubmuciones se ciralusra masamído la isratriz cíe- selapa insiera tos 8,,,,. y los iralores
experi nne-mss ales de las energías de los fragmuse-ntos a u óiur tos =‘sí ma tuncas re-Os
lla.n sido aplicados a sistemas seracíllos corno 11~. CO 05 quit’ interviersen
sólo orbitales del sipo la . Coa2side-raassío sólo e-st macruras de-enlace-de sale-n
cta. puede-nr escribirte expliciramense los términos qcíe apare-e-en e-rs el esquema
de enlace de vale-nejaIrrí.
V.4 Métodos empíricos
Este es uno de los métodos emír-íric<ss urmás utilizados. Se basa en la re--
preseastacidms del pote-ame-ial de inste-rae- ci¿ts as~r esliasst.e rna fornsa analítica que
depende de un conjurruto dc parairares rusa. El salor de- estos parámetros se de-
termina mediante ajustes con resstlt aclas exl=erraraetatalen- tales e-cirro emsergias
de-disociación, etc.
Existe man grata su time-ro de modelos aplicados a sistemas t ríatómicos1~l.
Ristre ellos destacan los basados en aproa insacioraes e-leí tipo A 151 ~ DIM
descritos srltenerme-rate-
Ajustes funcionales
Independientertmente del t2sckodo elegido para determniíaa.r la superficie de
potencial de un sistema, lasbitualmente se ajiusra dicho potencial a una
función analítica para simplificar su uno sostcrior en cálculos dinámicos.
Por otro lado, dado el escaso u/mme-re-a dc aosencial~ ab-jadio disponibles
básicarnennre para sistemas ligeros. con pocos electrones, es necesario acudir
a aproximaciones seinierupiricas o noualnuerate crolairicas para estimar el po-
tencial
En el caso de sistensas diatórnicos las formas ar2alíticas más usadas corres-
ponden, para estados no disociativus - a potemaciales de- Morse
1)]?) = D
1<.—aSta—ssst — 2e-—sta—a.9a1 l’1.l23
s.l
o pote-racia.l~s de Leraramttd-Jones. qcíe- ale-se-tibe-rs mejor la región dc largo al-
canee que el pote-racial sale Morse
1119) = —Á [(R~e- — (&) ~ 11124
Para e-atados disosciativos. os Isaluitamal utilizar es1soiaencísle-s re1aulsíiras
— 45—ot15—Rst 11.1.2.5
u funciones anti- Morse-
1<>)?) = D ¶e- Ss 95—R,,qt 1 1.26
Sistemas iriatómicos
Para siste-nías tristónaicos. los modelos de- suaperficies empíricas se suelen
basar era potenciales diatórnicos Ema ge-raer-al - se admite que el potencial
total para una colisión mío re-activa del tipo X + AB puede describirse como
la anima de don términos, uno el potencial de interacción Y 18 e- otro eJ
4e
interacción .4 — E. Emplearsdo las coordenadas de .Jacobi e-le-se-ritas en 1.1.5].
5. end r e-nros
~Y AB(h RO) = l/
43(r) + VV 4B(s-R. O) 1(1.27
Esta separación de pou.e-ríciales e-sta especialmente justificada en los complejos
8.5
de vdW. en los que el diátonso río se aert.carbado ponía presencia del átomo ,Y
En muchos casos se obtiene ursa buena repre-semstacióra del potesícial de vdW
representando liv.Áa(r. R. 9) como sumían dedos potenciales étomo-ásomo de
tipo Morse ]‘¿L23]
Y 4W, R. 9) = Ux~ ( /?a ) .f fk~
2( R2 ( 1<1,28
donde R~ - R2 son las distancias inate-rar órnaicas e-ns re Y y 4 y B respectiva-
mente, dadas por
Rl = R
2 -f — — cRe-os(O)
4
— ~22~ + — + r/? con(O) 1<1.294
Este es el rrícsdelo de Onusbelí pat-a la inte-s--accióss Los parámetros de los ¿os
potencial~ Morse que aparecen en [VíAS] se-calculan ajustando a resultados
experimentales.
En general, la suma de inlorses describe- bicis la zona del pozo del potencial
y por tanto es adecuada í>ara el estsrdio de la predisociación. pero falla en
la descripción del potencial a grarrclcs distancias - que son especiale-muente
importantes en los procesos de colisidís Era estos casos es habitual corregir
el potencial de Morse afladiendo unía de-pearde-íscia de largo rango del tipo
en la qcne los coeficienscs Ce- . C
5 se- de-terminan a partir de
las polarizabilidades de los átotuos.
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Capítulo VI
RESULTADOS Y
DISCUSION
si.
VI.1 Predisociación vibracional del complejo
devdWHe-.I-,
En 1976 Levir y e-olalaoradorestt”l e-fe-e-triar-orn una serie- de medidas de la
predisociación vibracional del complejo Nt -12 utilizando la técrsica de-ex-
pansión supersónica. Los resultados s1ure obtcrsieron pueden resurmirse en los
siguientes pcmntos
a La energía de disociación del enlace de vdW en eí estado fundamental
e-sta comprendida entre 136 mm 14.8 Unu ) 1 caaV~ 455 10
6sa.u
b El primer estado excitado de s-clW se halla a. una energía de 5.47
5SSc,act por encisos del estado furadamnesatal.
La semianchura de las resonancias pre-semsuan una dependencia su
1aedi-
ocal en función del estado vil.racioasal •a- e-leí 15 dada por
l%(cm
m) = 0.555 ío4~A + 0.174 1k ‘tr2: e E [10, 45] 1<1.1.1
Las correspondientes sidas medias ( r = ~f—)varian desde 221ps para
e = 12 hasta 3Sps para u’ = 26
d En e-se rango de estados vibracionales u. la predisociación tiene lcrgar
esencialmente con la pérdida de srta cauant.o de vibración. según el si-
guiente esquema
Hc---1,(o) He * ~sV’ = u— 1)
e Parar >60 - el estado vibracional final del ‘2 es esencialmente u’ —
SS
Otros ex peri r rae-ratos posteriores de- Blmarfirs l~~l e-rscon 5 rarora sun cornporta
míe-rato no supe-rl i neal para la seuniarse-tamara E,, en la re-gr¿an cm [50,64]
e-orn la aparicióra de un. n~iaixinaao taara e-
El grado de- pre-cisión de estas medida,, hacen de este sistema uní caso
don e-o ~nma rs e- onfr un tas- los res nl use-los teóricos con los experi rae-crí tales, así
como un exce-lent.e- rauco ‘le- larsaebas donde armalizar los diferentes urodelos
teóricos í arce-se-nt actos era el caía it tilo 1.
Superficie d~yptemicial
La saiperficiesle- energia pote-racial cíe> <íd e-me-ma. Isa sido re-1areaencada me--
‘liasnute la arruas de- potenciales átomo Ate-sarao Guao Morse- [VI .2:3] rara las
rnt.e-racciónmes 1 -- 1 e- 1 — He Los jaarsimet.nos de los Nicarses se Irala de-ces--
nr iraado a j ca stando a los datos ex periirte-astales e-li tpo rs i bIes, luís ge-re-eral, es te-
tipo dc modelos de potencial cíe-se-tibe- adecuadamente lasa procesos de pre-
disociación, ira que- representan vorrecta.mente- la scrperlicie de pose-ricial del
sastema era la región del pozoi2t<255Sil. c5tae es sarecisame-nate la zona a la que
es mas sensible la predisocia.cióia.
Los parámetros que he-anos utilizado en los cálculos son los siguientes
D(csua< o{4~i) R®
- 1 4391 1.834 3.016
— He- 18 1.14 [ -1
Tabla VI, 1 Paráure-tros de los potenciales Morse- átomo-átomo utilizados.
89
Resonancias y vidas medias
En la tabla VI.2 se corsapararí los ressrlrascios olatersidos crtilizsu~do diferen-
tea modelos cuánticos para la posición y la seraaianclsora de las resonancras.
El modelo tridime-rasinisal, al que denorniraas-a’mos -- exacto dado que tiene
en cuenta todos los acoplamientos pce-se-mates e-ii el sistema, es lógicasnente el
método más costoso desde eí putato de vista con2pcmtaciona.l. Sin embargo. el
hecho deque el diátonro /~ sea bomonuclear r~aos va a permitir síarnpli$car sen
siblemente el cálculo. Debidos) caraicrer hotasonuclear. el sistenas es sisusét rico
respecto al plano, definido por 9 = <2 , perpendicular al enlace 1 — 1 que-
pasa por el ce-nrtro de masas del e-liaisotaao. Es t-vide-nt.e- que-el posencial tendrá
un desarrollo 1.1.32] cosa sólo potencias tasi-en e-sn \ y, por tanto, sólo puede
acoplar estados de igual paridad bajo el canabio 0 —~ fi + <2 Puesto que
estamos trabajando era el cano de anonrenirsa aírngumlar total J = O la paridad
de las funciones base utilizadas en [1126) es (—1)” Por lo tanto, podremos
separar el conjunto de ectraciones acopiadas [l.l.27J era don. uno para estados
rotarionales con 5 par y otro para 5 impar. En e-í cálculo Isemos utilizado
3 canales vibracionale-n e — ls’, s + 1 y 25 rotsciona.le-s para cada uno de
ellos (5 = 0.2.4-48), totalizando 75 canales, utilizando e-l algoritmo de
Fox-Godwin1~1 descrito en el apéndice III
La figura VI,1 nuestra la depeudenacia coma la energía de [o(E)[’. definida
en [1.1.21],calculada en II valores de E. El ajuste a una función Lorentziana
indica que la resonancia , en este- caso eí e-sardo ftrnda.meusal de- vdW para
o = 35 es aislada,
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Figura VI.1 Representación de la(S)[~ en funcién dt 1. energía par. la
primer. resonh.sacia asociad., u = 35
v55
Enorgia
55 23 29 32 3.5
~Exacto -19594
(037)
-19.531
(050)
-19.305
(tíO)
VDA -19.621
(.038)
-19.562
(.053)
-19.498
).0?4)
-19,427
(.097)
-19.349
(.129)
RIOSAt1t (.039) (.052)
VDA+RIOSA -19914
(.043)
<-19.865
(.059)
19.812
(.080)
-197.53 19687
(.108) .144)
CIVBDA -19.621
(.006)
-19562
(.007)
-19498 -19.427 19.349
1.009) (010) - (Oíl)
LbhNII : Energía y semiamíclasíra de las resonancias en función de u
calcsaladas con los diferentes modelos cuás,ticns.
Era la tabla VI.2 se observa que los resultados obtenidos desacoplando el
mov,rssiento de vibración, del 1~ ( jode-lo diabático vibracional. VDA ), coin-
ciden prácticamerate con los exactos. Este comportamiento era de esperar
teniendo cus cuenta que. corno se ve en la tabla VII. el potencial de interac-
croo 1 — 1 es mucho más fuerte císre el de vdS-Y a. por tanto, la frecuerscia
de vibración del /~ va a ser mucho mayor qsae la del enlace de- vdW lo cual
constituye la base- de- la aproximacióma VDA. Se observa también qcre las dis-
crepancias entre ambos modelos cre-cern al amanse-osar e Esro es corísecue-ocra
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de la. anaroronicidad cíe la inateracciósi dc vd\Y, debido a la cual la separación
craerges ca e-nt re- los estados vibraciormales distan numme- al aumentar u-, aumen
ando por arito la inseraccron entre- ellos. Este aumento de la interacción
vibracional no se- coratempla en la aproxirssaciómn VDA, por lo cuue- es de-esperar
qíme- cst.a se-a isrenros correcta al pasar a u cada vez más altos.
La araarrnonicida.cl del l2otenscialm2asl explica <anssbiénr el crecirnierut.o de la
sesnaanciaura l~ cotí u Cmsanaso usaenor es la clifes-emacia de- energía entre eí estado
vi bracional inicial u mm cl final u’ — 1 - uncimos- es tanabién la cantidad de- energía
cpae~ cjueds diapoasible después de- resnaper el e-anIse-e cíe- vdW Esta energía
se transforma era energía clissmtiva de los fragmentos. Traducido al lenguaje
de- funcione-a de onda de la nne-cómica cuántica urna energía crnetuca menor
sigo itaca onme la fsarnción de- onda del vounuinuo que describe- la predisociación es
menos ose,asume y por tanto, el cola1aaranie-tsto 9.1.6] cori la furíciórs del estado
duscreto inticiasí es mas efernivo. dando lugar a un crecrssuento de 1.
La aproximación 8108= es tararbiéra uní buen ruodelo para describir este
sistensa. conso indicama los resultados cíe la cabía VI.2. Esta aproximrsación
salva las limitaciones que la anarmonicidad inspone a la aplicabilidad de la
aproximación VDA. dado que-en el modelo RIOBA los e-suados vibrac.ionales
estasa correctamente acopla.dos
15~l. Esto indica, que el método RIOSA puede
ser mo buen candidato para describir sistemas en los que la inte-raccion entre
estados vibraciosrales no es despreciable. Este es el caso , por ejemplo, de los
procesos de IVR. donde la predisocia.cióní ocurre siguiendo un mecanismos
secuencial que no puede ser descrito correctamente si no se consideran los
acoplarrsientos vibracionaleslsasl. Volveremos a trata.r este problema cuarado
presens.emcas los rescrítados rara el conspíejo dr C1
2 en la proxnnísa seccion,
Le. aproximación VD,\ + lOBA fanírciona también e-os-rectamente Esto no
es sorprendeot.e ueniersdo en e-cienta qcue- cada lina de las dos aproximaciones
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incluidas en este osodelo fcmnciornara bien por se-parado. Obviamente, este
modelo adolece de las liaísitacioríea de los dos urodelos anteriores y, en parti-
cular. no será aplicable cuando la inater-accióna e-sitie los estados iribracionales
sea importante.
Finaln,ermr,e. la tabla. 1<1.2 muestra los resultados obtenidos utilizando la
aproxímacron mas fuerte en la que los movirsnientos vibracionates s rota-
cronales se separan diabáticame-rnt.e Si bien este- tarésodo propos-cromía correc-
tamente la posición de las resorsa.isciaa. lalíma clan arme-míe crí la estimación de-
las semianchuras La limitación del rs-método se- debe a qcie se usan estados
rotacionales de momemau.o armgsíla.r j siena cíe-finido para describir los fragmers
tos finales en un proceso en el que sinsutn amacanaente el ángulo O ( variable
conjugada al momeraro angular ) se nsanatier~ae- fijo
flistribm,ciones rotacionales
La distribución rotacional de los fragnasensos finales que se producen en la
predisociación es una magnirsid muy se-risible a la dirsámica del proceso mm, en
particular, a la anisotropía de-la interaccióra Pos-ello. son en general difíciles
de ajustar con cálculos teóricos mm exige-ra eí uso de superficies de potencial
más precisas.
Desafortunadamente no existen resultados experimentales para ej He--- 1,,
debido en parteaque laconstante rotaciormal del I2esmcrmmbaja.( 0023cm’
por lo que la densidad de estados rotacionmalen es muy elevada, siendo difícil
determinar la población de cada uno de ellos aisladamente Sin embargo, es
interesante comparar las distribuciones ros acionales que se- obtienen con los
modelos teóricos presentados para analizar enraso irsiluven los desacoplamien-
tos de Ion movinniensos e-sr el sestil Sae-lo fi a Ial.
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En la figura NIR se-lían representado las distribuciomses rotacionales calcu-
ladas con los modelos exacto y serniclásico para la predisociación VII .13 con
v23, junto con la distribucióms rotaciomsal del estado ligado inicial 1125]
1 £,,,,sss 0)5?. J~> De- esta consparación destacan dos laecísos importantes
1 La distribución rosaciorral final es muy parecida a la del estado discreto
inicial El camssbio urás inapcsrtsnte- es eí desplazansierato del máxinso de la
distribución de }< = O a ja> = 2. Esto indica que la excitactonr rocacional que
el He transmite al 15 durarríe la fragisieris ación es n2ummm pequeña. Este es
típico e-o sistemas e-Ir los que. veis-mO octicre yana el ile ./2 - la configucación
rs-más estable corresponde a O — <> cnt, el Asomo de- .11c situado en el plano
íserpe-ndicstlar al 1a En esta configuración - el He - empuja — por igual a
os dos 1 duranu.e la predisociaciónu. con lo que ps-sien icansente- toda la energía
sobrant.e de la ruptura del emalade de vdW se- transforma en ersergía cinética
.y sólo una. pequeña pacte se mramnslire- a la rotación de- la ~
2 El cálculo cuasiclásico solare-estima ligeraasaens.e la distribución a valores
bajos dej Esto está relaciomrado con la elección de-las condiciones iniciales
en las que e-í diátonio se ha tomado en el estado rotacional ja = O que como
se ve en la figura \l2 es el más probable mm en eí número de trayectorias
utilizadas (100>. A pesar de estas linsitaciones. el resultado está en buen
acuerdo con el cálculo exacto, totalmente curántico.
La figura VI3 compara las resultados del modelo exacto y VDA con el
½-DAlBIOSAmm el doblemente diabático Nuevamente los resultados de la
separación diabática sibraciorsal se- solatasrs coma los exactos y son indistin-
guibles a la escala del dibsíjo. Poros ru parte. el traramienso 11108=produce
resultados en acuerdo esralitativo correcto, aunqcre sobre-estimado para> altos
y mas pe-qcie-asos para íaajos.
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Figura VI.2 Distribución rotational final calculada con los modelos ex-
acto y ratasiclásico comparadas con ja distribución ang’alzr del estado
inicial asociado a ti 23
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Figura W,3 Distribución roucionai final calculada con diferensn modelo.
casanticos,
Este cosnportamiessto es consecuencia de las linuta.ciorses de la aproximación
RIOBA <1.3.1]. en la que- en el cálculo de la función de onda del continuo no se
consideta la barre-ra rotacional mm acleirmás se s.orssara los estados e-orn diferente-
sc o degeasmsrados e-aa Ja e-ares-gis Laelin,aiaaa.ción e-le- la l2arres-a centrifuga
asoc.aada a 1 ) en este- caso 1 j~ pues .1 = O Base-e e-mure los estados con
elevado - para los cj cre el e-fc-cte cíe- Ial bar~ta’na rae corasides-ada sería más
naportas-a te- - sean rasas faci Infle-irte mece-si121 es daudc, 1 cagar a ma rs su arre-nto de-
ma probabilidad. Para valores de j bajo. la eh rusa mación de la barrera no es
marapos-ran te. Por eí corurrasio, al a.orasa u los estados ema ¡ comiso de-gemnerados
e-o energia ( 19 -= E
20 = 0) hace- que se ente solare-estimando eí valor
de la enes-gis cinética final Utilizando el nsisrno razonamiento con el que
explicamos el crecíusiento de- la Y con s.’ se explica la disnamnucisin de la
distribcación roracior’ al e-sn e-se rango de- j<s.
Nuevamente los resultados olaternidos con la doble aproximación diabática
VDA . RDA 1 muestran un coussj,os-tatisiento clararisente diferente El
máximo de la distribsución es ja = O, corno ocurria en la del estado ligado,
pero mayor en magnitud ‘¡pse la de éste Ers e-sta aproximación se ha trana-
íes-ido parte de la excitacióra rotacional irscial al msaovimiesit.o relativo de los
fragmentos
En la tablas XIS a VI.? se- presenta.n los valores ssnrméricos de las distribu-
crones rotacionalea obtenidas para difererates e-atados sibracionales iniciales
cm con los diferentes modelos, La discusióma de los resultados í>ara t, 23
es extensible a los demás valores de e. Era los resultados exactos destaca
el hecho de- que las distribuciones rotacionrales rse tiendera a corscentrarse en
iralores de j bajos al aumosentar su corare se e-aperaría s.l ser cada ‘ea menor la
energia disponible ( debido a la anarmorsicidad. como ya lía sido discutido )
Esto nos iradica e-loe los a.cot2laassierstos yibraciona.les efe-cian se-tssiblemesite a
la distribución rotacionmal final.
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vii p,j j 1% Ps Ras ~r~ ¡P~ lPísjPasI ~~2o ¡¡
23 2810 29.10 118.91 9,49 J 6.37 4.54 2.04 54 .10 .01 .002
26 28.04 29.90 18.90 9.72 6.52 4.48 1.94 .51 .10 01 002
35 27.72 29.25 18.96 1055 7.00 426 1.69 .45 .10 02 .001
IatkVL~1 Distribución roraciornal firmal calcarlada con eí modelo exacto.
MIps p
2 P4 R~ F~ tao
19i2 ~r4.19m5~ P,o
23 ~,2845 30.31 1890 9.39 [ 6.21 439 1.9.5 51 [ 09 .01 .002
26 )[ 28.48 30.00 18.86 %59 634 -430 1.84 .48 .09 .01 .002
29 )¡ 28.70 29,94 ) íSfl 9,77 6.46 416 170 .44 . 08 01 002
32 [ 28.70 29.80 18.71 10-el 6-58 4.07 1.61 .41 .08 01 .001
35 2867 29,64 18.71 10.2? 6.71 397 1.53 .40 .09 .02 .001 ¡
L~k.YL4 Dependencia con u’ e-le la distribuciui rosacional fina] de 1, para
el primer estado de vdW obre-amida cori e-lmétodo VDA.
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1 1 j £t4 1ms 19r5
23 22.37 1 25.63 19.75 12.85 8.36 5.52 3.19 1.50 57 .19
26 22.53 2567 19.65 12.S0 8.36 5.51 3.17 148 .57 - 19
29 2271 2.571 19.55 1275 8.37 5.50 3.14 146 .56 .18
32 2291 25.76 1944 12.70 8.37 548 310 Iii .55 .13
23.13 ¡ 25.81 J 1933 J 12.64 83? 5.45J_3.06 1,41 .54 18
L~1a..ML~ Depenndencis. con r’ de la distribuciórs rotacional firsal de 1~ para
el prinser estado de- vdW obte-rsida con e-l método \‘DA+RIOSA
o 1 Pan ( Rs P a? Ji Pta
23j 61.98 25.5? 677 382 170 .16 .16(-3) .l5(-3)
26 65.35 22.81 663 3.68 142 .103 .7(-5) 1)3)
6849 20.33 644 3.51 1.17 64 .0002
321 71.40 18.10 621 3.31 .94 .04 0006
35 74.11 1116091595 3.08 74 02 .0009—
I~kJaAiI,~ Distrihmnemorí
cuente diabático
rotacionmal fimasí calculada con eí modelo doble
9m.t
o
35
1% j £2 Ea ~mo
23 ‘94 ~ a 1<90 11.8 121
26 27.3 40 20.1 107 II
29 22.4 30.4 31.2 11.0 4.0 .8
32
:35
25.0
26.0
35-4 190 11.1.8
282 23.2 149
3.8 1.6
6.6 ¡ 1.8
Tabla VI.7 Distribución rosricinnal $nal calculada
siclásica.
en la aprox,ínscíon cus-
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VI.2 Predisociación vibracional del complejo
de vdW Ar Cl>
Como hemos visto en la sección ai,.terinr. las distribuciones rotacionales fi-
najes del 1> en la predisociacion vibracioí,al del He . fl varian muy suave-
mente con e) estado sibracional y no son ‘Soy diferentes de la d,ss.nbuc~on
rotaesonal del estado cuasiligado inicia>. Poro) contrario, recientes esí odios
experimentales de la predisocia.cidn del sistema C7f~ han encontrado un
compo t.aisttento cotop letanietite d fosen t
a) La predisocia.ci¿n en el ca tal Sr = —1 produce Unas distribuciones iota-
ciosiales finales del (/~ invertidas respecto a la del estado inicial
b) Cuando ej canal Sr — —2 es el primer canal a.biers.o del sistema, la dis-
tribución rotaciostal presenta Una complicada estructura con ‘arios mínimos
y una fuerte dependencia con el estado vibracional inicial.
En opinión de los autores de los caperinientos, este comportamiento in-
dica que la predisociación vibraciouía) tiene lugar siguiendo un mecanismo
secuencial (IVB). Este tipo de procesos han sido ya encontí-ados en otros
sisíemasl”l. como Ar — C2X2H>. El interés por el dr. - - se debe a que
- por ser un sistema sencillo con sólo tres átomos, puede ser estudiado con
métodos cuánticos exactos -.
Nosotros hemos preferido seguir también sin camino secuencia] en el es-
tudio de este sistema. En primer lugar ‘-amos analizar el IVH en un sistema
Ar . . Cl, — simplificado ‘Y congelando uno de los movimientos del complejo
para simplificar el problerna~~’~l. Poiseriortoente atacaremos el problema.
completo, considerando torios los grados de libertad prescni.es~~
1.
lo’
Modelo simplificado
Consideremos e’ complejo fijo en la configuración de equilibrio que. como
ocurtia en el He 12 - está definida 205N! = ú2. linicasrsente permiti-
mos al sistema vibrar en las dos coordenadas restantes r y fi. Con este
modelo queremos dar utxa visión cualitistiva dcl IVR. bs detalles técnicos se
encuentran en la sección IV).
Para la interacción del Ch se lis eligido un potencial RNltlst basado en
datos espectróscopicos. Paja la interacción de vd\\. sernos tomado nueva-
mente la suma de dos potenciales Mes-se . cuyos parámetros se han
ajustado a los datos experimentales ( energía vidas medias y distribu-
ciones rotaciomales ) utilizando un procedssssses~so basado en la aproximación
RlOSA
1’~1. Los parámetros obtenidos son
D(cssr’ ol.4< R~(A)
-Nr - Cl 103,47 J 1.77 418
En la tabla ‘<1.8 se muestran las sensiancimuras totales calcssladas para
todos los niveles de s-dW asociados a los estados vibracionales u = 2 14.
Para facilitar la discusión posterior. bentos representado también esos valores
en la figura ‘<14. La sernianclísíra toral es la autos de las sernianchuras
asociadas a la predisociación vibracioral en los canales St’ ——1 y Av =
la probabilidad de que la predisociacién se produzca con la pérdida de tres
cuántos de vibración St = —3 es despreciable ). El índice o indica que el
nivel de vdW se ha calculado inediasite una interacción de configuraciones
(CI) de estados diabáticos puros [IV.2.71 La base utilizada en cada cálculo
(CI) esta Formada por 6 estados vibracionales — 2. a — 1. - - - a -i 3) más
los 10 estados de stms(chiny que soporía cada uno de ellos.
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Lógicamente. después de efect tiar tina (1 . los líadictis a-. que etiquetan
los estados diabáticos dejan de ser Buenos ifinaeros cuánticos. por lo que,
siendo rigurosos. no podríamos hablar dc los -. estados de strIching aso-
ciados al canal u ‘. Sin embargo. utildaremos los indices u. k. asociados
al coeficiente c1¿~ más importante de la conebinacióta litacal con la que se
representa el estado ligado en el modelo Cl [IX.2.7] para distinguir los estados
La gráfica VII muestra un crecituiento elobal de la senjianchura con el
nivel de stretc/síug ;- de vibración. Existen sin embargoalgunas separaciones
de este comportamiento global Así - ‘<¡‘¡os que a partir del nivel u = 7 la
semí anchura Y del cal ¿ido fun cíamnent si sic y d \V cli smi,,,ve btusca mema te
Este hecho esta relacionado cnt-’ el cit-rre del canallas
1 Su —1. Debido a
la anarmonicidad del potencial. los estados vibracionales estan cada vez más
próximos al aumentar ¡. En este mod do, la diferencia de energía vi bracional
de los estados u = 7 y u = 6 es inferior u la energía necesaria para omper
el enlace de vdW. por lo (time Cl 6 ~2 ~ pc-tier al menos 2 cuantos de
vibración para romperlo. Esto se s radssce en ¡¡¡¡a dismi unción de la proba-
bilidad del proceso y - por lo tanto, en una disnónución de la semianchura.
El mismo argumento puede aplicarse a las otras distninuciones de Y que se
observan en la figura Así. pisede observarse ci cierre cíe los canales Su = —1
x Av = —2 para el primer esta-do excita do de sta-de/> ng en e = II y y’ = 12
respecti vameimí e.
La dependencia de 1> con ti para cada ¡- dado es en general mucho más
suave, presentando en todos los casos un máximo en el itatervalo comprendido
entre u = -, í = i . LLama la aleación el elevado umirnero de est ados que
soporta el enlace de s-ciW. Esto se debe a sise el potencial de interacción en
este ~sIema es meaN fuerte -~ ~llGcxí§¡ -~ Ce-ices ci potexecial del Mc - - - 1,
Esta diferencia es la que confiere si -1 ¡-~ sus características especiales.
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flgura VI 4 \ aración dci log,5sl) con los numeros cuantmcon de vmbractón
stactchmng 1, calculada medmante tnteraccson de configuractones-
Es interesante comparar las se,niancl¡ nras salculadas usando eí modelo
pairarnente diabático vibraciotmal ¡ L~ ¡ s- las obtenidas en el modelo
Cl ( Y00’ ¡ ver IV.21-9]. El rn;o¡ ivo de esta comparación es exsracr inlor-
macton sobre la impotian cia de la interacción <.-¡s t -e los estados vibracionales.
dado que ésta consitoce el orieen del VR -
En la tabla Nl» co¡-nparamos las se,¡siancl¡¡¡¡-ns calculadas e) aulas aproxi-
maclolmes para el estado fund a¡nental ¿e~¾echi ¡¡y correspo¡mdientes a los
-2
r¡iseles vibracionales u — -s ---4 El coct¡cme¡¡ae ( 1 <loe aparece en la ter-
cera columna de la tabla represet(t eJ peso sm el estado u - = 1 5 ¡ene en
la interacción de confignracio¡ies. ( o ¡o cac¡ j~ =87’7¿ - Tatsabién se ha
representado la conarilu¡¡ción cíe os esaeemos oc ¡t¡-ctchía¡g del canal a- — 1. Lo
importante es observar las diferencias ~¡ te 1 - ¡005 ~j atímeos Sr Estas
diferencias pueden explica-rse eta fanción de la con ribución del canal a — 1 a
la función de ondas. Para a- =O el canal de disociación Sa- = 1 está todavía
abierto y- el calor de FDW ciene ese¡¡ci;slíxeems,e- (lado por la contriboción del
canal inicial -. Como e., [1 -~ 1- las E0 x- son esencial nment-e iguales.
Sir embargo, parca y = 7. cc¡sndo el can-nl Iv = —2 es el pa-ineer canal
abierto, ci calor de pDO! depende esencialmersa e de la comatribución del canal
— 1 al estado inicial - Est n se debe a cisc la parte en ¡- — 1 de la función liga-
da isicial contribuye a la predisocis¿s-mmi cotí ¡st perdida de un sólo coanto de
vibración. ¡nietatras (tate el camial ¡i( ¡inico que aparc-ce cmi la fanción diabática
sin C-1 ¡ contribuye cori la pérdida (le 2- El ¡rs-nbado global es E0 = yDOI -
Para confirmar esta hipótesis l-ie¡¡os ¡-calizaclo algunos cálemalos de prueba
en los que el aa,al u —1 ha sido elimijasdo de la interacción de configuraciones.
Los resultados obtenidos a
1sam-ecen en í;-s aislaba VI 114.
106
- pLs (C
55]
2 Za, k-—akJ’
1-0c,
[0 ¡ 0(4 Tiúo¿ bco
-3 G.00(-4) 1000 0-00
4 1.21<-O) 0999 OAS(-3)
VI) 3) 0999 -~ O 41)
6 43’) 3)] 09% ¡ 0 1’) 3)
09001 0039
-~ 1 a41(6> ( 09<N 0066
>~1 íI>(65 0991 1
10> >2,1 2< 09’0 i 002
116(591>) ‘0941
1’ 19,(-41 095 ¡ 00>6
(13 1 5.611-44 0574 0-1 1-5
14 1 -157)-O) 0.919
255(-4
5-62(41
111)-O)
208(--3)
1 20)-A
4 04 1-4 1
3-401-4<
-5-2Sl--4)
597 (-2<
196<-A)
7901-2)
2.52<-2)
Tabla VI. 9 Comparación ¿e las semíai anchuras calcst la.da-s con los modelos
O y DCI. Puede verse a amblé,, ea peso del cana.l u — 1 y valor el
coefictease c~., más grande que a¡,arece en la función disc,-era Cl.
1Dc1 -
66< í) 1 ‘0(4) ra)-??
-j 31 669< )
561¡ 41
IDil >1 ‘65
; 90< ‘Issi <114 1 3a [ ‘~ sí í
Tabla VIlO Influencia del canal u —- 1 en la predisociación. Lus tesultados
que se obtiene cua¡,do este ca¡,al es eliminado en la fil coiaaciden con los
diabáticos.
1 0~
Se ubse’a clarametíte que cuetado cl c-¡sa;-al u — 1 no es tenido en cuenta dm
el cálculo las seaniaa,cl-,uras ne se o[sziu¡ien l-5~, coimíciden iracticamenre
con las diabáticas. Este resultado prueba eno ese canal es el resrso¡ssable ide
las diferetscias entre l~~>~< y p-11 e¡acona¡-¡ad
5-¡s c-a¡ It, t¿tbl VIO
Análisis dependiente del tiempo
En e-nt a- sección paesemxt sosos lo—u--. ¡ ¡ ¡ a co
5 c~ne 1 e mus ot.¡ten ido uti 1 izando
la extensión ¡etopural dc-l foa-tnal¡ a u 5 m 0<55 rita e-am la sección IV). La
discusión se basa en el cut,xlaortam)ltetlau so-¡s-l ttejts
12o cíe dos funciuaaes
trs-
y E>
5 (ti. La primera de ellas es la ~it¡tiua sto cotrelacida, y -epresenta la
probabalidad de encontrar el sísteltía cii - cuado ele pat-tela después de un
emerto riernpo 1~ La segnnda es ía pto haha lisiad da- encontrar al sistema en un
estaño vi braciona] diferente del i¡mi cial ¡ —- - ca~ función del 1 empo. En las
figuras ‘<1.5-7 representamos d lcRa> (nne-¡unes para lux ¡si ‘-síes fnateiamet-,tales
de sirelchammg de los camíales vibraeiums¿sles -u 11. 12. 13- En los a res casos
se obsten-a que el siscesna fluctúa esencial mcii te cnt e los niveles a’ y a; 1~
pues P.< (1) ±?17 ‘(1( ~ 1~ mostrando u uevamatente la impura anda del canal
e — 1 en el proceso dinámico. Es interesante el mecho de que ambas funciones
presenten un comportamiento oseilatmte para—- = II e a 1-3. pero no para
o = 12. Esto se explira obseryando la tabl:-:t ‘<[.11- Mico cas que para los
casos e = 11 y u = ¡3 prácticametace sólo laau dos coeficientes importantes
que contribuyen a la Cl < el c.> e orto ¡más Yen rl caso a’ 12 egiste más de
uno.
los
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Figura ‘¡1.5 Variación en el tiempo de las íuncion0 P~, ( línea — ) y
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Tabla VIij Contribución del los canales c” a- ±1 a la interacción de
configuraciones (Cl). A’ es el número de coeficient~
e que contribm,ven significaris-arnente a la Cl. siendo
de ellos. N, Y3 son el número de coeficient,~
de 10<. 10< y 10< respectivamente.
asoctados al canal
Icesksbl’ el mayor
que son del orden
La figura ‘<1.8 mu~tra las funciones Fm>,(l) y Pt52I) correspondientes
al nicel excitado de srcfchtng ½= 9 del canal u— 12- El comportamiento
es claramente diferente. Debido a que autora las mezcla de estados es más
importante, como se dedude del hecíso cíe que el coeficiente más importante
en la Cl representa sólo el 48% del total ser tabla VI-li ). el estado mida]
llega a desaparecer en t = 7;ss. En este caso, el canal responsable de este
comportamiento es el u + 1.
Basándonos en estos resultados podemos definir cuatro tiempos carac-
teristicos del sistema. Por man lado, las vidas medias calculadas en la- aproxi-
macton diabática r~ y diabática con interacción de configuraciones a.
001
jl\’2. te): y por os-ra parte el tiempo cíe IVR - e el tiempo de a-cct’rrenc’a
tll
a- - El primero se defiste corno cl alesaxpo r-n el que a función de correlación
alcanza el minimo: el cíe recasrrenciaes a;l tiempo que tardecí sistema en evolo-
ctonao- hacia el cayado inicial. hemos calcamiado estos tiempos pa-ra algunos de
los niveles estudiados. Para los casos dosade se observa un comportamiento
osetíanre de la funcióat de correlaciótí se tictac que a-’” 2a-’’ por lo que sólo
hemos representado uno de ellos. Los aesnltacls2s obtesmidos se enc¡tentran en
la tabla ‘<112.
u ½ a->>”
11
12
13
13
1 -39367
1 1:1506
1 4994
9 3
133 6 -
13437 - - -
lA 4
-1 6¡
LbkfllZ Comparaciótí castre los difea-entes tiempos
sistema ( ver texto
característicos del
Debido al interacción entre estados sibracionales - a-~>~ O ~ Destaca
ta,nbiém el hecíso de que e] a-’’ en los casos en los que ha podido ser de-
terminado es practicamente cotístana e- ittsle1,endietat-e del estado sibracional
y de st,-etching.
Existe cierta información experimental no mt,’- precisa. de las vidas asic-
dias de los niveles de vdW. Conct-etan,etsite. los datos experimentales asignan
una vida omedia al estado futada,aaetmtal de sta-rlc/mimmg del sa = 31 de aproxi-
roadamente
85ps- Nuestros cálculos, cori este odelo simplificado, dan un
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resultado de í33ps. Esto indica que esrasnos dentro del ordeta de magnitud
de los resultados experimentales.
Calculo tridimensional
Para completar el estudio de este sistema, hemos efetuado algunos cálculos
utilizando cl modelo exacto. En particular, hemos estudiado la región en-
ergética correspondiente a los smB-eles a- 6 y u = 11. para los que existen
datos experimestrales.
Puesto que ahora perseguimos también un ciet-to acuerdo cuantitativo y
no sólo cualitativo con los resultados experinsentales es necesario describir eí
potencial de interacción de vdW de un modo más preciso. El modelo elegido
utilizado con éxiío en otros sistemas corno Nc - - - C4’~’1 y —--- - <pl es el
ugutente
= 14, fi =11. VI2.l
V
5, 4- <V~,5. — Vt)(l —.1’> fi =fi,
donde VM es una suma de potencia-les átomo-átomo Va~---ca, tipo Morse. El
potencial l
4~ty introduce la dependencia correcta del potencial a grandes
distancias
ltw(R,O) = §~k) (‘~(O
>
Re + fis
El paso del potencial l’a a] 1-Á-dts-- se hace de forma progresiva, a partir de un
cierto fi =5 fi,. mediante una función exponencial decreciente. f( fi)
11-3
f(~ÑI — kars <-‘1.2.3
asegurando así que tanto lE como a-st primera ¡Jerivada scan continuas.
La anisotropía de la inte,-accióta a gra-ndes distancias se incluye dando una
dependencia angular a los coeficientes C0 y (,5clel potencial \-;¿tt. del tipo
= (ata + CcaoP,(cosiúfl
= C55 -4- (~0P2(cos(9)) E1,2,4
Para la inleracciótí de C12 se utiliza el tm-¡isamao sotencial c3ue eta el modelo
antersor.
Los parámetros del potencial fuerotm ajiastados nuevamente para repro-
ducir la energía de disociacicVt ~ la distancia cíe equilibrio Ac - -- Cl, deter-
misadas experiroentalanetíte. obteniendose
DlO6cnt
5 o—I~4< fi —39Aes - -
c~= ~=~oooA6C
6, 14000046
= 905O000.l~ C52 — 36>0000,4’
fi. = 4285Á “=4
El cálculo exacto tridimensional se desarrolla en ti-es etapas.
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1. Se calcula la función de onda del estado ligado en el estado fundamental.
que representa eí complejo antes de ser ópyicamente excitado- Dado que
los espectros de vdW experimentales ‘mo aanestran difetencias significativas
entre el estado electróssico fundamental ‘ cl primer excitado, líemos utilizado
la misma superficie de energía potencial de yclW para ambos. Una vez elegido
el potencial. el cálculo del estado ligado se efectúa como se ha explicado en
[1125], desarrollando en una base formada por II osciladores arasónicos en
la coordenada fi y 20 armóasicos esféricos sara el ásagulo 9. Sólo un estado
vibracional ( si = O ) fue necesario pat-a obtener coneergencia,
2, La clase del cálculo tm-idime,asional es obtener la función Loreniziana
[1121] para cada resonancia en la que estamos interesados. Para ajustar
dicha función y , a partir de ese ajuste, calcular la posición, E,, y la semi-
anchura. 1’. de la resonancia, es necesario hacer el cálestín completo para
varios valores de la- energía en torno a E,- Para reducir el tiempo de cálculo,
es por lo tanto asecesario estimar pa-eviamente el ‘alor de E,. Como se ha
menctonado en la descripción del nandelo, el desplazamiento A de la resonan-
cia respecto del estado cuasiligado es cts geaseral muy peqateño por lo que la
energía de dicho estado es una excelente esrinmación de E,.
El estaño fundamental (le s’dX\ cuasiligado asociado a ya = 6 y u 7 se
caicula anediante el naismo proceditamiento qate se ha usado para calcular el
estado ligado inicial en 1. tomando mi = 6 y a¡ — 11 -espectivansenre. Las
energías obtenidas son
= —17832211cnV’
= — 17697638cn<’
lIS
3. Una vfl estimado la. posicióam de la -esonancia, se resude-en las ecuaciones
acopladas 1.1,27] para un cierto ,tainsea-o de calores de la etaergía en torno a
E,,. El solapaaamiento de la fuamció,a de ondas qcae se obtiene de las ecuaciones
acopladas con el estado ligado inicial tos pt-oporciona la- sección eficaz del
proceso de foroabsorción 1120] a rada ea-set-gis. De aquí, utilizando [1120]
y [1-1.211podemos obtener los valores cíe Y s¿ E, ajustando la secciór, eficaz
a una Loreníziana. Las figuras ‘<1.9 y \-‘110 muestran lus ajustes obtenidos
para las resnnancias del u = 6 ~ a- 1 - con os sig¡¡ cnt es parametros
a E, E a-=h/2F
6 —17828820 l0310-’ 2Orm.s
11 —176.60304 l-0-5-510’ 251 gss
El ajuste al perfil Lorentriano indica que las -esonancias son efectiva-
mente aisladas. \-et-asos también que la posición de las resonancias E, coincide
prácticansente con la energia de los estados cuasiligados Lanas, anostrando
que en efecto el desplazantiento A es ¡mm¡¡s- pequeño. Las vidas mnedias esti-
madas experiynentalnsente para estas resonatmcias son a-a < 10 n5 y a~tt —5 8.5
Ps -
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Figura ‘<1.9 Sección eficaz total de fowfragrnentación asociada a la resto-
nanc’a a- = a.> en función de la energía. Las energías estart dadas en
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K!~iEa=iI.10 Igual que \l.9. para la resonancia asociada a a = 11
Distribuciones rotacionales
Los resultados obtenidos indican que la ymredisociación del complejo de
Ar - - - C12(u = 6) tiene lugar en un en el canal Su = —1 e en un
17% en el A = —2. Para la resonancia e’> u = II. el canal A = —1 está
energéticamesmte cerrado la predisociación ocurre esencialtnente en ci canal
Sr = —2 ( 90%-). Las figuras ‘<1.11 y XII? ‘muestran las distribuciones
rotacionales finales para cada uno de estos rsmn-ales comparadas con los datos
experimentales dispotí i bIes ( d istrlbuciones tosaciosmales asociadas al primer
canal abierto). Solamente para la rcsona’mcia u = 6 el acuerdo es cualitati-
vatnente bueno. Sin esatbargo. los mestala ados encuentran taytabién la fuerte
dependencia de la distrib,tción t-otacio,xal cts el estado vibracional inicial de-
tectada experitisentalniente.
Nuevamente. el acoplamiento esatre los canales u y u ±1 es el pritacipal
responsable de este cornportansiento. Para comprobar la isífluencia de estos
canales ta+ 1 en la predisociación hemos repetido eí cálculo de las ecuactones
acopladas para la resonatscia as9ciada a -— 6. cortsicleraodo únicamente los
acoplamientos l4.,~s. fijando los demás sO. Los -esitítados apamecen también
en la figura 1-’1.11. Seobser’-a que la distribt.,ciétt -osacional obtenida coincide
prácticamente con la exacta. Esto ostaestra dat-amente que son estos dos
canales los únicos que juegan un papel itmxportana.e en la predisoetactois.
lIS
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Figura Viii Distribucioon rosaciona.les del Cl, originados en la prediso-
ciación del complejo Ar- - -CI,(B,as = 6) para los dos primeros canales
abiertos Su = —l.—2. Se muestran los resultados obtenidos resolviendo
el conjunto de ecuaciones acopladas y los experimentales ( sólo para el
canal Ata = —1)
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Figura VI.12 Igual que VIiI pan el atado vibracional ca = 11. En este
caso, el primer canal abierto es el St —
VI.3 Predisociación vibracional del complejo
devdWHe.19.He
Antes de aplicar el formalismo presentado en la sección 1.7 al problema del
doble continuo de este sistema. i>emos efectuado una simulación unidirnen-
sional para comprobar la flabilia.d del tratamiento perturbativo. La simu-
¡armo cormsist-e en fijar a uno de los dos
TMc en la posición de equilibrio, a una
distancia de -IÁ del centrodel masas del .1,- En estas condiciones el segundo
He. restringido a mocerse en el plano perpendicular al 1, escapa del sistema
sometido a la interacción con el ‘2 y con el He ftjado, Atnbas interacciones
base sido representadas costa un potencial de Morse. Los parámetros del po-
tencial H~ — 12 son los mismos que lota dcl He — 1l~”~ ,salvo la profundidad
del pozo. ~ que ha sido multiplicada por dos
= I3cesa —t o»>, = 1.-SA”; RIUS, = 4OA
Los parámetros para el potencial Be — He han sido tornados de la biblio-
grafi&1~~ y son los siguientes
DUcHe 3,785 íO~; ~HrH. = 1.17,x.a.: Rne,-u. = 5,59u.a. VI.3.2
Es interesante mencionar que el potencial /le — He no soporta ningún estado
ligado, por lo que el último de los 4 dife,-enses canales finales de la prediso-
canon vibracional en sistemas con dos enlaces de vdW vistos en 1.7.1-41 no
es físicamente posible.
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Tn,nando la interacción He — ¡it conso una perturbación, el problema de
orden 0. fi0. será
hm cF .1
V ~7¿~~.15 + ‘H>-..aJR>j 4(R[ L4(R[ VI.3.3
donde fi representa la distaria He — /2. La ecuación que representa el prO-
blenma completo incluye la 2te t,c¡ 5> clití lié -- es) alteo
[2pdRkt + VH,h(fl) + ko--mIli- t~(fl> Ec~(fl) VJ3.A
en la que hemos utilizado la signiea¡ae ¡elación entre la dista,tcia Rs: — Re y
la distancia He — ‘2
= iF + U
2 — 2Rflcos(s) VJ.3.5
para expresar el potencial (•¡fly.ft, eat famneid,, de la coordenada 1?.
Tomando como energía del sistema £ = 48.6c,mC’. qate es aproximada-
mente la energía cedida por el 1, cuatado se desexcita del nivel vibracional
u = 24 al u = 23, laemos resuelto el pm-oblet¡aa mttaidimensioaaal exacto [‘<1.3.4]
y hemos comparado el resultado con el cjmte se obtiene a- partir de la aproxi-
mación de orden 0 ‘<1.3.3) y del tratamietato perturbatiso 1-730)- La reso-
lución nursiérica de las ecuaciones se ha. efectuado mediante el algoritmo de
Numeroca ( ver anexo II [con 2000 puntos ea> el intervalo [fi,,. = 4 - E
1,. = 20]
u-a- Para la integración angular qmte aparece em¡ ]l7-30] bentos utilizado una
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cudratura de Gsuss-Chebyscbev de 20 puntos en el intervalo ]0.2E]. La con-
tribución de los estados ligados de H0 a la solución perturbativa ¡.7.30] ha
sido despreciada. dado que la enea-gia a la que estamos haciendo el cálculo
esta muy alejada de las energías discretas,
La comparación de los rest,ltados se ha tealizado mediante dos magnitudes
- el desplazamiento de fase 6. y la separación entre la solucióas exacta r,fa;
las soluciones de orden O y perturbativa t~ .j = 01, definida por
& = —
rvzI - X’l3.6
= i~::” dfit<fi)~ VII.?
La figura ‘<lila muestra cl resultado obtenido para los desplazamientos
de fase. Hasta p -s- 40’ el resultado perturbativo coindide con el exacto. Para
valores inferiores del ángulo las diferencias aumentan claramene. debido a
que el potencial de interacción He—He comienzaaser importante e’ sto puede
ser tratado como una perturbación pequeña. Sin esusbargo, el tratamiento
perturbatiso corrige los desfasajes calculados en la aproximación de orden
O en la dirección cor,ecta. accícándose al -esultedo exacto. El tratamieot-o
de orden O sólo comienza a ser correcto a partir de p -~ 80. Pa-ra entender
mejor este comportamiento. en la figura Xl. 14 reps-eseatamús el potencia]
de interacción que ctúa sobre eí He que escapa, en función de la distancia
fi y del ángulo y. Para valores del ángtílo ga-andes. el potencial coincide
prácticaanente con eí potencial
11t ---1,, por lo qtte eí tratamiento pertur-
bativo, esta el que el He — He se supone pequeño, es corsecto. Al dismuir el
ángulo, la interacción entre los He comietuza a ser importante debido a la
barrera repulsiva, y el potencial global deja cíe ser aracsmvo,
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Figura ‘¡liZa Modelo l-óiaxeensioaxai comnaración de los ¿espiazaxntentos
de fase calculados con a función dei continuo exacta, orden O y primer
orden de teoría de perturbaciones. -para ‘-arios ángulos.
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Figura VI.13S Modelo 1-dimensional distancias relativas catre las fun-
ciomaes del continuo de orden O y primer orden de perturbaciones y la
función exacta, calculada ea varias con~gasraeiones.
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Figura VI. 14 Modelo l-dirnensiona.l: variación del potencial de interacción
experimentado por uno de los dos He en función de la distancia al centro
de masas dcl I~ y del ángulo formado con el otro He,
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La figura VI. 13b nauestra la comparacióta de las distancias relativas de
las soluciones peraurbatis-as -capecan a ita solsación exacta ]VI36-7]. El com-
portamiento que ptesentatm es el amxistmmu qate cl obsereado en los desfasajes,
pudiendo hacer extensiva a este caso la discusión allí presentada.
En resunsen, lota resatítados de esa a siam ¡nlsciíiat un dimensional iamdican que
un tratamiento perI nrlsati vn del doble cot¡ti mimo puede ser correcto, al “menos
para sistemas como el que estamos y tatatado.
Convietie también coanematar que tas difet-eamcias e¡mtre los resultados exac-
tos y- los pesturba ti sos a ángulos mes <¡a ei3os ato es exces i‘-ametate itaspot-tante -
Dentro de un taatanaiensn adiabático tipo lQk-\ <leí ángulo, la semianchura
total del proceso se calcula promediaa¿do <e-u ¡1.3.7] ( las semianchuras cal-
culadas a cada ángulo con la famocióta cute describe la disribución angular del
estado cuasiligado inicial. Dado <jite la probabilidad de encoamaras al com-
plejo con calores peqateños de -y es tan-abina, ;se(juetet< la contribucióta de esos
ángulos es poc.o isra por lany-e ( ser fa 4-ti ¡sm 1 ca ¡ ac-fern cia 32]).
Doble continuo
‘<amos a estmmdiar ahora la probabilidad el 2toceso de doble continuolSíl
[1.7,3] para eí sistema He - - - L~< a = 24) --- He en eí cjue, romo amates, el
movimietíto de los átomos de gas noble esta restringido al plano perpendicular
al ‘2, y el ángulo entre ellos esta fajado a la posición de equilibrio. dada por
-y 41’.
Para calcular la probabilidad del Isroceso. deflata ida en [17.14], necesitamos
calcular el estado ligado inicial de la tetratónmica. Para ello desarrollamos
la función de onda del estado ligado en la base de fuatciommes formada por
los estados discretos del triás otilo lic — i
2( u ( fajado en sas configuración de
1 2¡3
equilibrio angular. Ema esta cottftgtarariótt. el triatumno posee dos niveles de
síre¡c/aiug para cada estado vibracional a’. Para los canales u = 23 y u = 2-1 las
energias de los amiceles de sta-etola ¡mg -eferidas a la etaergia del ni ccl vibracional
correspondiente son
e La(c,sm”) L2(catam’)
23 —19.10 —2,2141
24 ¿y~f~5I— 2.189!
Tomando estos 4 estados corno base de futtciomtaes, se obtiene para el estado
fundamental de la tetratómica una energía de —44.AGcnV’ referida al canal
u 24.
Una sea obtenida la fumaci¿n del estado cliscmeto, la probabilidad de frag-
mentación completa ( doble contiaxamo ( se obtiene media.tmte [17.14]. En la
figura ‘<Fn representamos resultados obtenidos cts fatración de la energía
cinética de uno de los fragratetatos relati’a al canal u = 23 del fl, utilizando
tres aproxasnactones diferentes pa-ra describir la función de omada del doble
continuo : el irmodelo simplificado [1.7.18]y los tratamientos perturbativo de
orden O y priraser orden 1232]. Nuevamente, debido a que la interacción
He — He a -y 41>’ eta-peqtteña. los resultados pet-cmtrbativos en orden 0 y 1
son muy similares para todas las energías. La ptobabilidad es practacamente
constante en todo el rango de energías. asxost rando tan sólo sana ligeransense
mayor probabilidad de que los dos He escalx-at con energías a,muy diferentes.
La distri bucióta es simétrica, como debe dc ocurrir cIado date las dos partículas
que escapan son idénticas. No ocurte así con los resultados del modelo sim-
plificado. Aunque este a-atstbien rnimessra uama mTtayor probabilidad ele que los
dos átomos de gas noble escapen cota energías>lifeaeíat es, la dist ri bctción mao es
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stmetrica y presen t a mt ma a anavor depea ¡ deja cia con el mtanrl o ema ci que la etaergía
es redistribmaida cmttre los ¡le
En la tabla \ 1,13 se anuess ra la pt-ulrbi 1 dad total del dob¡e continuo.
Ii obtenida con los tares asmes odos - calcnlada integrando las probabilidades
en función dc la encagía segain [L7. 133% y se ¡;umpara con la probabilidad de
fragmeniacicmáta sinsp<e P~ - eta la que cscaltaa sc mío uno de Iras dos JI
Au Doble coatatusto Simple contirtuo
- fw - ‘1- í E 1’,>’
1 lí .11(4> 1 4.31—o> 40<;) -5.54<—)>
.3 131 <(6) 4.61<-:)
>
iThhk,XL.fl Comparación de las semiamaclammm-as asociadas a.l proceso de doble
continuo (dc), calculada-a ema clifea-entes orderaes de aproximación, con les
correspondientes al pa-oceso de sita-aple continuo (sc). Se muestran los
resultados para los dos priraseros canale> abiertos A,’ = ——1. =2.
Asumiendo que el lraíamient-o íert amrbat ho cíe primer orde,> proporciona la
descripción correí;t a de la frtagmematacicimm total del complejo de voW. ‘emos
que la probabilidad cíe este proceso. E>-- ca prácticamente despree¡able frente
al de sitraple fagmeniactoas.
— 1k -—8 l0~ VJ3.8
lt~+lk
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por lo que ci muecanismo secnenc¡al de a predisoci ación IB 71-2] es el domi-
nante en este 5t5tmt5ma.
En la tabla se muesarata tambiémm las pa-obalmilidades correspondientes al canal
Au = —2. Se puede observar cíue la cosarribamción de este canal es más de un
orden de magnitud itaferior a la del 1sriane¡ canal abierto Sr-— = -—1. por lo
que no ¡nodifica la discusiót¡ 1mresetmtmda ¡ ~>. — 55 t0’
O-O -
tz.t -
tO 4
4O -i
r
O-O
O tI 20 30 40 50
Figura VI.15 Probabilidades de doble continuo ( doble fragmentación ( en
funcióma del ángsmlo calculadas con el modelo simplificado (t) orden
(Sí y primer orden (o) de teoría de perturbaciones -
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VJ.4 Dinámica de las colisiones de He con
Li-s
Durante los ultimnos lO años os ax-aaícm;-c Sta Ño tetamacas t-xjmctmt,aetttales han
permitido analizar ema detalle los procesos sic scallermsag con moléculas en
estados s-ibracioaaales escítaclos. ~2rt>pot-~ot.-atJdovaliosa iamfcsrnmas-i¿tx sobac los
anecanismssos de t ransfcaemaci a (le ca-¡wrs ¡ a - Datas ciatos Isa-mfl;o:c¡oa2at¿ a su
~-ezinformación sobre los acoplaaa;ia’a¡tm,s é-t.t ¡e los rasc-vitaiic-t¡tns trn>acionales
y vibro—rotacionales que tieamen ¡¡ge; ai¡aa¡at.e ¡5 a-asi¡stómx.
Para una intespres acia%ts m eóticta miel silesia ale a ales paoceeus es maecesarto
contar con una superficie ale craergos pasaencín! PES> c
1ttc desea-iba cora-cc-
tameme la dependemtcia cíe la t sica smc ant tsu:¡ cl estado vil¡racioamal de las
moléculas que iti ter 5ienema eta ls (olasms-sm> De safomt um-a adame att e - rae ex st e u mí
gran núanero de tales PES dispomat síes B t mra metal e extsteam a igmtnos ejemplos
para sistemas sencillos, del tibe It He - H, — .Vcl’t — R9l54! ~
Li, — flg1~O, con Kg = Jlr,Nr -It st- las qame se lía incluido la dependen-
cía en la coordenada sibracional mamtet ¡¡a cm la cliatómica, r, basandose en
metodos semieynpiricos.
El objeti”o del tra bajo qate vatl;cts a pacscttt Sr en esta sección cta analizar
en detalle la dependencia del proceso de sc-amOs m-immg coma el estado vít,racíonal
y estudiar el modo de tratar diclan de1,etadeaacia cotí diferentes métodos
aproximados para sitaaplifaear el cálculo.
El sistema qame hearmos elegido pa mmm lles-as a cabo esa-e esa udio es eí He —
Li,, Recientes medidas expenaYacras >ml9sl-~~---”-i efectsaadas sobae ate sistema
han encontrado que la sección eficaz tota> ale colisión decrece, con el estado
:1(1
vibrarional inicial del Li
2 tasis alcaamzar un naininmo era ya = 4, cm-eciendo
después ra1~idaa,íente Imasta a- = 19. ailtiaaao estado vibracional medido.
Puchs 1~>l cf - ej. e i radependieta tetnetm te Eu ¡ja la mm l~l sama pt0121a esa o dos P ES
para el sistem He — Li2. nasarmdose ema algurmos cálculos cmb—indio cIíatotíibles
para cste com~2lejo ema la apa-oximacióta mAc rotoa-rígido. Dado que estamos
moteresados en analizar la iratluetxcia c1ue Ita aattisott-opía del pot cavial y del
modo en que los camtales vibracionales estan aa:uplados ejercema erta la dinámica
de la colisión. es asteresetate describir ccmn algo (le d c-a-a-l le el irocedimiento
usado por los autores para obseamer las PI;-S.
En ambos casos, se cotmst muye ~ uro eí potcameiní de tít cracción que
describe el sistema en la configuracióma de equilibrio ( en este sistema es la
configuración perpendicular. con el Ha en el plano perpendicular al Li2
- Pl ..y en la configtmracióma colimícar ,~‘1 a partir de los cuales se construye el
potencial total 1’
= 1-’~ -4- l2FÁcos(O)) 5/1,4,1
con
V ½+ 21-1 VI.42a
3
¼ = ~ — VJ.4.2b
Se ha demostrado que añadir al desartollo [55-1.4.1]‘ata iérmimao niés, Pm(cos(Bfl
no produce diferencias significati’as. debido a ajue la amai:.ottopía del oaencial
es pequena.
1:31
Potencial de Rubalan (RE)i~4l
Superficie de potencial a distancias cortes. Pera la barrera de potencial a dis-
tanctas cortas. se toma nata exponencial repulsiva a auto para la configuración
paralela como la perpetadieta’ lar. del tipo
= 0> = A>C<a. : ¡41 5/14.3
c¡myos parámetros se ulútieatcn ajustaamclo a ley tistes rat-isi/io disponibles.
Desafortunada merase, los miniCo> cIatos tas (4— ¡:a ¡lo ismeroma ob ten idos con cl Li 2
en el estado yibracioaaal futmdememata l5t ‘.- = 0. Pata oba ener la barrera de
potencial para estados a’ excitados es taecesarie seguir otro procealimiento.
En el p repuesto por ft ubela ¡a, la depeas cies:ci eco’’ a- clm:l potencial se obtiene a
partir del potencial calcatíado persa u = O t-tmc-di atase las sigatienres reiacionesl~l
1¡¡. (J?¡ta. u> =
4115]—staamRr—:m~¡i — 4~i(¡->¿t~a 5/1.4.4
I’~ (fi1,a’) = AicsúzlR.~4JMs¡l — 4 (u)t§’-’-’e-~ 5/1,4.5
donde Ar, =< >r — r >,cm tepresemat Sm la alifeaeaacia. del salor saedio de
calculado en el nivel vibraciommal a- a-especao del valor medio en el estado
futadamental u = 0. ~- [es tatas eráamaets-u a ejustar con los resamítados expe—
rmmentales. Les valores de t<( - ( y .¿1(r) se csalcu lema a partir de sus valores
en u = O a partir de las delanicienes
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= A¡ac”m
0’s:Á.(m- ( = 4”1,4.6
Como puede verseen [‘<144.5]. los potetmciales eta a- se obtienen por simple
desplazamiento de los potenciales en a’ = 0. hacia afuera para el paralelo
s lascia “densa-o “ para el perpendicular. Esa-e es el cornport-anaiento intui-
tivamens-e esperado1~1. Considerenmos por ejetnplo la cenfigatración colineal.
Cuando ananenta la excitación vibraciotael del diátumno aumenta también el
tamaño de la nolécamía en Ar... de mondo que el pamnt-o clásico de retoramo a la
energia de colisión se desplaza a valores de fi ( distancia Ht — Lij ( mayores.
En otras palabras. el potemacial colineal se mace azaás repulsivo al aumnentar el
nivel vibracional u -
5/aa razonanmietmto amsálogo se patede aplicar al potetacial perpendicular
Para umm valor defl dado, la distancia del He a los dos Lm aumenta al aumen-
tar u, Este hace qame el potencial sea rateamos repimísiso a esa distancia de lo
que era para a: = 0. Esto se traclasce en un desplazamiento del punto clásico
de retorase hacia valores más pec
1uea’mos de fi ( el He puede acercarse más al
Li2
Una ves calculados los coeficientes 4(c) a partir de [‘<1.46] , la depen-
dencia final en la coordenaala r .4(r) se obtiene ajustando dichos va-lores con
un polmtiomto en e
= ~or
5 5/147
asummendo que A>aa> = ,4(r =c r >(. Un polinomio de tercer orden es
suficieast-e para obtener un baten aj émst e.
1:3:3
Superficie de potencial a grandes disaaa,cies. III potencial a grandes distan-
osas se represeata a med atate uam ootetaci al ti 1)0 \‘en der \\aals con tres termtnos
y = .4. 2. ~. as 5/14.8
mfi~
Los coeficientes c. A = 0.8. 10 - cunasdo el Li
2 se encuentra en su estado
vibtacional fundamental u = O - se ceicuiama e partir de las polarizabilidndes
estáticas x’ de las energías de excixacida: ¡¡edias (esls. 6-8 de la relerencia
[94]). Utilizando la decetadeatacia en a- de las pelarizabilidades. qate es cono-
cida, y asumiendo una dependencia a-am ta- de latas esmergías de excitación medias
- Rubaho propone la sigu letase fórmaa¡m la de rccsarsemacia pat-a ca letaL, les coe-
ficientes c( (a) en faa ación cíe sta ‘-alcr et¡t’s
= 14> a-> c$e 0~ 5/1.4.9
donde A’k(s’) es un polit,om,aio de grtasclo 3 ema sa cíe coeficientes conocidoslO~l.
La depeodencia final eta la coordenaala u cíe les coeficietates 4(r) se obtiene
también empleamsdo usa ajuste a smma poliaaotaaio en
La expresión final del potencial se obtiene añadiendo una función que
conecte eí comportamiento del posea-acial a grandes y corlas distaaacias
1”1. de
manera que el potencial y’ su rianer=maleal sacIas seama cOnt natas
14(4. u) = A-(r)a -sae> —
II-A
,-a, ±[(oR>5-]} 5/1410
t’5t
Potencial de EncIma y Toennies <FT)l55l
La forma analítica adoptada por los autos-es nra describir los potenciales
y ~-? corresponde a atra poteascial cíe <ibara
= -~ (sp7’ — rapE’) i =>. 1 l’I.4.ll
con se =5-8 y a = 6. y donde
(t- -s>
)
= (1—3) 5/1412
donde y-, es la profundidad del pozo en la posición del rmsítsimo fi = fi,,,> - El
parámetro >3 permite desplazar el punto donde 5/(fi) = ro desde fi = O
00050 seria eí caso del poteascial de Lensaard-Jones [V.l.24} ) a 3fl>, para
tener en cucnt,a el tanaano finito de la barrera tepulsiva formada por los
electrones del -‘ core -- atommco. El x-alor de los parámetros se ha obt-enido
ajustando a los cálculos amia-itt hin ( ver ng 7069 en ref. [9.5]>.
La dependencia del potencial con r se ha calcttlado haciendo las siguientes
supostcmones
1-El potencial a largas distancias emece en proíaorcidn a la polarizabilidad
a(r). Esa esta hipótesis. los coeficientes c~ de [‘<1.1.8]se calculan utilizando
su valor a la distancia de equilibrio del Li
2. r,5, según la siguiente expresión
1:35
¡al
— ———-——a ¡a->,) 3-’/.4.13
o <a
2.En la configsaracióss coliameal, el ‘sc-splau-nsauntu del poteacial ae~aulsi~-o al
modificar la distancia r del Li
2 se nbt a-ame -noclifir-asado el valor de fi en la
parte repulsiva de [‘<l.4A1] (pasa m ]¡) pua 8 = JI -- ~ Namesansente el
efecto es desplazar eí potencial ta asta cIna a de fi ramevutes. de acaté- rdo con
la idea intuitiva discama ida eta el maaoalelo cíe potencial a nietior -
3. Siguiemado la misana idea, a paríta :maaeú¡ivsm del ltactameneiel qmae describe la
configuración perpeaadicular es alespie.zsmdo nmcia valores anás pecjtteúos de fi
cuando se incrementa el valor de r. ssacs ata. .4doflporltfl+f¡S’>Áms¡
la parre atractiva de VII 11] ( cusm s ¡ -
La expresión final del potencial
14(R,. a-) = a, 1 — 4c,I a-iy>( It )p[6(r)] 11.4, 14
con las definiciones
~tí — (Ss¡2( ¡‘fi50 — 3¡~ 5/J4,l5
Ptl
[fi1 + 1 (Sr¡2)] ¡fi,»2 — -Ii. 1a-1.4.I6
PL —
y donde Dm es una fummcióms ctt/-off da-da por
1:31
yj(flj)= 2
a + (-ssÁ¡ 1?)
g
1<(fl<1) = 1 ~‘1.4.l 7
En las fagasras ‘<1.16-58 presentamos los perfiles de los potenciales 14~ y
lQ calculados con las PES de Rubahn y loennies para diferentes valores del
parámetro f. El ‘alor de f paoptaest.o cor los autores es f55 = 2 y /ra- 2
respecstvarnente - y soma los qaae apamecen represetas a-dos en la figura VI. 18.
Esta figura astuestra que la ¿satisíropía del potencial R.B es mayor que la del
potencial FT- en ma = 0, aumentando ema atisbos casos al cmecer a. aunque el
creetanaento es más arotmunctado en la PES de Toenasies que en la de Rubahn.
En liaseas generales, ambos potenciales muestrama el comportamiento es-
1aerado al ina:remenaar el aai’el vibraciomael a-. de accaerdo con la discusióym
antermor, También se observa cisme la amaisos ropía del potencial ‘-aria seuasible-
mente al aumentar eí valor de f.
Cotas-ieyme mencionar que esa el trabajo orignal de Rubabse - la dependencia
del potencial en ]VI,-I.4-5} comx Sr5- aparece coma el sigmao cambiado. Esto im-
plicaría un cornportanaiemtat.o totalmatente opuesao al esperado intuit ivameaste.
Sin erambargo> en posterinaes trabajos - el autor utilizó en sus cálculos
1~~1
la dependena:is que Itensos presesasado aquí. .X modo de ejemplo> la figura
VIEt muesama el í~ctencial de RB que se obtendría utilizando uym parámetro
negativo. Como puede ‘-cm-se, los potencia-les son desplazados en direcciones
contrarias a las esperadas.
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Figura VI.16 Representación del potencial de Lucias y Toennies que de-
scribe el sistema en los estados vibracionales a, = O a’ si — ‘0 en la
cots~g-ur,ci¿n paralela lC,~> -s perpenóicular (C2A, para dos valores
del parámetro 1
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Figura Vil? Igual que ‘<1.16 para el potencial de Rubahn-
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Figura VI.18 Comparación de los poteaciales de Fudis & Toennies (figura
superior) y Raabahn (figura inferior) con los parámetros propuestos por
los autores.
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Resultados
Los 1 talcos cálcctos realizados por IY asbeltsa1~< y Toensmies1~~l fuemon efec-
suados en el forraxalismo cíe trayectorias clásicas e IOSA respectivamente,
eatcoaatrando un acuerdo cualitativo comaecto cott los -esultados expermmen-
tales, aunque la posiciósa del naíaxinxo en íe seccióma eficaz estaba desplazada
respecto de la obsersada en el experiancattu1~5-L
Nosotros ¡metilos realizaalo ¡ssaa serie de cálcmalos camánticosíSí - usando los
métodos aproximados desemimos cmi el capíssalo II - Los cálcatlos fsmeroms efec-
tuados a una emaergia de colisión de 80mev, para poder comparar coma los
resultados clásicos, tatilizando eí propagador de Fox-Codwin ( ver anexo
III) para resolver las ecuaciones acopladas cíue apetecen cta los modelos VD-
RCC y \‘CC-R.IOSA,y el de Nuaaaerov ( ver armexo II) en la aproximación
\l)W-4-RICSA, dado que en esta aproxiaaaación lea ecuaciones acopladas se
reducen a una única ecuación. Los cálculos IOSA. en los que se fija laco-
ordemasala angular O. se baam mealizado pat-a 20 valores del ángulo en [0, ar/2j
dados por la cuadratura de (iaattas- Legesadre pat-e simasplificar las posteriores
integrales amagulates [11.3.2].
El procedimiento para el cálcaslo cíe los potemaciales de acoplamiento entre
canales ‘ibracionales I-Qs(R.6) depesade del tipo de potencial. En el caso del
potencial de Itubaho> dado qtme soda la dependencma en r vmene dada a través
de los desarrollos poliasómicos en u de los parámetros 4s ~ 4 en ¡‘<1.4.10). es
suficiente con calcular las mm cgt-ales < vj. a> (m-’. - 1- = 1, 2. 3. con las lun-
esones de onda vibracionales ;}-, del Li
2. Estas fuaxciotaes se han calculado
resolviendo la ecuación del mo’inaiento de vibración del Li2 con amn potencial
tipo WEB tonaado de la bibliografia Sima eaaxbargo. para el potetacial de Toen-
nmes este procedimiento mao es sólido, debido a qame la dependencia funcional
cts a es ¡axas complicada. El método yac acosos elegido consiste en calcular
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las integrales e ti, ¡l<(r, fi. 6)1<> > tatssat¿do una cuadratura de Simpson de
orden h2 ( A es el paso de integracióam pera cada ángulo O de la cuadratura
de Gauss-Legendrc y para 50 valores sic fi elegidos en el imamervalo [1.40] A.
A partir del poteaxcial calculado en esos 50 puntos. el valor del potencial
en el resto de los puaatos maecesarios para iataaegrar las ecuaciones acopladas
[III ~1]se determina tasatado una mt erpolecimias pol nómica disponible en las
bibliotecas de prograsaxas estandard -
En la tabla 55114 rasostramnos las secciu¡acs elacaces que lmemxaos obtenido
con los diferentes namitodos utilizando las VES de Rubabra y T~nnies con
los par áataietros prop ¡5 estos a o, los sus ores - Lat la misma te Isla aparecen los
urascos resultados cuánticos, realizados por Rubalmo utilizando un modelo
IOSA simplificado.
Potencial de ltubahn. f=0. .5
y VD-RICSA \>D-RCC NCC-BIOS VDW-RIOS
0 642.0 6-44.07 ¡ 644.86 644.37
2 647.33 647.83 6-57,33
3 648.83 649.17 64-8,85
4 650,28 650.43 650,42
654.55 6-54.25 654,31
10 659.-ti 6-58.73 6-58.81
15 670.17 Ó’66.21 66603
20 607.7 681,20 673,40 676.0:3
Tabla VI.14a Secciommes eficaces totales calculamías para el He — L’~(’ r:
con el potetacial del Rubabra obtenidas cosa diferentes modelos dinámicos
aproximados. Los ‘-alomes VDfllOSA íaaaa sido tomados de la referencia
[94].
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Potencial de Fucha y Toemanies f=2.0
vVDR 582,51 588-50
- 2 ¡¡ JOSA VD-RCC ‘<CC-RíOS57199 59290
3 56818 595.59
4 olO.0 -565.10 -59854
558.62 £0903
10 -5-59.44 -¡ 621.17
1, ~-590.44 1 04890
‘0 618,7 623.49 68-5.32
VDW-13 lOS
-588, :30
592. 99
59-5-55
.598:34
6096-5 ¡
62246
650.16
680,93
Tabla VI,14b Igual que 551,1 4a para el potencial cíe Yuchs & Toennies, Los
resultados 55 0-RIOSA han sido tontados de [95].
De estos resulta-dos pateden ex 5 raerse las sigam emates conclusiones
1, El hecho de que los métodos VCC-RIOSA y \‘DW-RIOSA den practi-
cawente los mismos resulta-dos itxdicatx que el acoplamniento vibracionsí qame
presenta este sistema es mu” laequeno. Este laecho se observa ea las dos super-
ficies de potencial ataalizadas, indicando que la dependencia en r introducida
en sisabas PES conduce a acoplamientos vibracionales similares -
2. Los resultados VD-13108A, eaa los qame no tienen en cuenta los acoplamien-
tos vibracionales. son sensiblememate clifementes de los obtemaidos catando las
vibraciones se traman correctamente. Para ti estado vibracional fatmmdemaaental
e O los resultados \‘D coindicema coma los sasteriomes ‘<(>33> a- 55-’ 0W en Cl Po-
tencial RB. y no son muy’ diferetates casare aiea, cl pomemacial FT Sin emiabargo.
la diferente variación de la anisoaropia de la VES con el itacreemento de si que
extate cas cada caso produce ¡asta cotalsoraataxtetato raclicalnaente dismimsmo.
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Metatras que los mesulasados con el potetaci;ml RB ‘aríatm poco 00” respecto a
los \‘CC. cas el caso del potencial ET la ven maciósa es muás drattaát ca. apare-
caendo un mininmo en la sección elicaz esta turno a si = a - Este mínimo es
menos pronunciado s- esta ligeranaen’e desplazado respecto al etacontrado ex-
peri mentalmnestte.
3. El Isecho de que este ‘taita ano desa1aamt-ezca catando se coaasidera el aco-
plamiento vibraciomsel (VCC) indica csue anatacíne este aco1slaaniea,mo es débil,
conao ¡canos comne ‘atacío ea a ci í-s árrafu ea’ter nr- es lo sudcie-itt siasaenae a n; por-
tante para nodificar sensibleaatmaaaae Ita seccicitm elicaz total.
Posteriot-rncsste huaros efecsu-atlo usas serie ale cálculos con aaaxbss PES
modificando el valor del parátraca-tan 1 - El objetivo cíe estos cálcatlos era bus-
car un mejor acamerdo cosa los mesula edus experitaxeaatales Y. taina¡ilmamaeantente.
analizar más profamodamete la itafitaencias de la ataisota-opía - c1tme depeaade sen-
siblemente del valor de ¡como ya Itas siclo coaxaetatado.
Los resultados cosa el potencial PB, Mmm umaidos con los los as-es nandelos
aproximados - ma o ‘¡isaesOrs ma ci traía mistan pera ni tagia no cíe los f ixtobados - ni
siquiera para el valor propuesto por el att sor 1=0-5) ( ver tabla 551.14 ) -
Los cálculos dectuadota con el poteaxcial 5/Y ( ver figura 551,19 muestran el
mmnimo únicamente en la apa-oxinaeciáta 55? D-l{CC íara salores del parámetro
f en el entorno de 2. Sial etaabamgo. catando los acoplanuisitatos sut>racionaleta
son incluidos la sección eficaz tao lresemtsa maimtagain axaininjo ea’ sas dependencia
con u,
1-1-1
15%
CC
O
50/
-10%
Figura VI.19 Secciones eficaces relativas en función den calculadas con el
potencial de Fuchs & Toennies cts la aproximnacióts diabática vibrarsonal,
para varios valores del parámetro f. El valor propuesto por los autores
es f = 2. Se ha representado también los resultados experimentales.
con su correspondiente barra de error.
Li2— He
t=05
frO2S
f~1
O 8 32 16 20
Para completar cl amaáí isis hemaaos aepresematcelo en las figma ras ‘<120 y Xl) 1
la dependencia de las sem:cioates efaesces elásticas e imaelásticas con u para los
potenciales de VT y LB vcspectivanceaaac. En cada fsgura alsarecera 4 tipoa
de resultados, la parte elástica de la secciósa eficaz total calculada en las
aproxmmacmones ‘a CC s<>5-~”’ — ca-(m- = a a). y l1CC. cfl?> ajj> =
O — 3 0). a’ las correspondientes i ¡meE-ea cas c’~ . ;-i’A ~ a’ — u) y
a’” - = a(j> ~ O —~ 3 = 0) respectissnaesste. La asotaesón a¡bmof utilizada
en las secciones eficaces calculada’- eta las apso=ciaxaamrsoaaNCC-IYIOSA. indica
que los procesos rotacionales elásticos si i aselásticos esta an a anabién incluidos.
de mamaa mamaera aproximada. dea:aroclel fora-aaelisax~o lOS~X ( ser :11:3 ~11
Les resultados obtenidos cota el aotesacial IT satuestrara clareaxaente que es
la parte rotacional elástica ci~ la epte ptesenta el nunicon con u. mientras
que la inelástica crece 00” u a’ cunsa itasve sólo san 30>Á de la sección e-ficar
total, Sin embas-go. este caecasaaaemaío cíe ak, mao es capaz de cosasrarsestar el
mínimo de ofl’ por lo c~nc la seoc iósa eficaz total rs, atessrs el maam sta’ nao amato esa
la tabla \‘114.
Cuando se introduce el acoplamietaro vibracional el comporsamiento cam-
bia. La. parte elástica ~ es saaavor que a pat-te elása ¡ca a~t dado que,
como se ha comentado amates, iaacluy-c taanbiéts todos los procesos rotacionales,
y decrece al aumentar ti, peto sias saostra.r saainisamo alguno. Por otra parte. el
crecimiento de la parte mnelástica a~~”’ con mirad ca que el acoplamiento está
favoreciendo los procesos isaelásticos sespecto a los elásticos. Este comporta-
miento < decrecimiento de Ita secciata elástica y crecimielst-o de la inelástica 3
podría producir uma n,íninao esa la sección eficaz total, Sima enabargo. debido
a que la sección isaelásaica crece nás ré
1taidanaetat-e qase la elástica decrece. el
resultado global es una sección eficaz total creciesate ( ver tabla 551.14
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Figura VL2O Secciones eficaces elásticas e inelásticas obtenidas con el po-
tencial de Fuchs & Toennies usando diferentes aproxianaciones. con el
parámetro j = 2. El significado de cada símbolo está explicado ema el
texto,
o
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Figura V1,21 Igual que VL2O pan el potencial de Rubahms, con f = 05.
Los resultados obceaaidos cosa el poam-atac:ial de R ubaltasa se man sepresentado
en la figura 551.21 - ‘<canos que la secci¿a: a-sn ¡a a:ioaa al i nelásatica ck:
ta eí ligera-
mente inferior ala calculada con el 1>otestaci¿tai - í,ut muestra uma crectaa2tento
ralas pronasraciado con u. aproxinaadaclatnttaae nra S0~Á - cmx enatparacióma con el
30% observado en la os -a FIS - Le psa-me elástica c:5 Sienapre stataayOt en el
potencial PB ‘mo preseaxta rtaistgnrta saliataimnO ( aos sic-trapa-e dcsrecictaae
De la comparaciósa de los a-esca Itaclc¡s o ¡>5 eata idos esta la a ro a-dm ma ce dma UO-
RCC. se observa que eí pcmsna¡cial ele loc-ttamaíc-staa-esents utía malavor anisotropía
artaguiar al crecer u 5- ¡asa nmet¡O¡- — ttaaaatatam.acs aY le aaaaílm:camhm laicataco ¡ Li; ) qate
ci potencial PB. Esto se araclamee ema ¡¡¡¡it sa-sa-ibsta eficaz ittaelásaiaa a:aemaor era
el poteascial RB. astientras c;ase la etastaca ea mitavor. Esft mecían ¡aca> c¡ue la
seccióma eficaz total - ~íu e cotí el pos t-ncini FI ¿ta ataca ma e ha atas altai’ ¡ i ramo, asesenta
uam com portamieamto smem ve o recieaa sc- cosa el ¡si ve
1 vila rac i oraal-
Una masanera conseniente de -- medir -, la anisotropia del potencial es cal-
cular la diferencia entre los pustatos cítalsicos de reaorno a la energía de col-
5~d0iaretOsl ( 80 mev pa-ra kas pos emacieles esta la config¡aracíósa colineal ~
paralela AR = 1 fi13 — fi1 [. Este parátraetro esta relacinasado con la eficencia
con laquee1 moviento m rasltamciotmsd esta acolicalo al ntaovimtaieaamo rosacional de
la molécula blataco 3. íaor lo tmammto. coa’sit aame moma ataedida de la panísalidad de
que ocurren procesos rot acioaxalsaaemtam.e iaxelásíicos La- figasra \l.22 muestra
los valores de Afl obtenidos coma las dos superfacies de potencial que estamos
analizando - cts fusacióma del estado vi laraciostael u del Li2. El resamíl ado con-
firma nuestras conclusiones amateriores. Coma-mo ~auedeserse la anisotropía en
ambas PES crece con m’, siendo siemaapa-e “mayor pare el íaoseamcial IT que para
el PB.
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Figura VI.22 Variación del parámetro áR en función del estado vibracional
a~ calculado con los potenciales de Rubafin y Fuchs & Toennies. con los
parámetros propuestos por los autores, El valor de AR es una medida
de la anisotropía de la super&ie de pocencial,
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Por lo que se refiere a los resultados \CC-IIIOSA, esa los que seda cuenta
de los acoplasatientos vibracion¡mlc-s dc’ foratatasa cora-ecta a’ de los rotacionales
de forma aproxinaada (lOS~\ y la fagatre 55121 asataratra que la sección eficaz
vibracional inelást iga 0>~ es nasa-nr ctua- ¡a ea’cos m tremía cosa el potencial EF
y. al contrario que ésta. es prácticemetia e- cutatasaestate cosa u Por otra parte, la
secctón elástica es casi 10 Seceta tneaaor y tOe 1 ¡a correspoasdic-samc (le IT sólo
cotcuesxza a crecer a1srvcisbleaxo¿ntca parte asiveles. vibrscionaicc altos a: =10 )-
Esto indica que el acoplamaaiestato etas a-e catsaies vi bracionales isa eiaaci do por el
potencial RE . conao stacedía coma la mata Lot ‘o 1a ism - es mesa sil, les nc-mate ata furior al
producido por el potencial de IT, ‘-asicatatras a1sae el - tanmafan - de la molécula
es naás grande Este es la naisnas cuotas i ¡¡st-misa a la ajue laentos llegado partiendo
de los resultados VD- R(’C esta eí íaára-elo tasas calcar
En la tabla N> ¡15 snostron-tos los restol tedos olatenidos con los tres esque-
mamas dc desacoplasmticmma-u para camas terceas sulaerficie de potencial reciente-
mente aparecida para el He — Li2 de \aramacias
1~~’1 LI valor de AB calcsalado
para esta PES sinailar al presematedo íaars ci laotemacial IT. variando de 106
a.u en u = O a 1.71 en u — >2 con nao naisminan de 0,570 en m’ = 4, Esto
explica que las secciones eficaces ismelásticas camículadas ema la aproximación
vibraciossal diabática VD-R 105½sesmo ligersasaemame mayores que las obtenidas
para el FI. Ema cualtjcsier caso- los resultados obtesaidos con est-e modelo no
aportan nada nne-a-o al amaálisis a,re.setmtado coma las otras dos VES. por lo que
no serán discutidos aqui
Al margen del estudio de la fiabilidad de las PES propuestas para repre-
sentar la i sateracción He — Li
2. lo saaás i saaíaors satas e de la discusióma opte laenaos
presentado en esta sección es la posibilidad de analizar en detalle la dinámica
de un proceso de colisióma esa fustacióma cíe las características de la iaascracción
utilizan do los di fea-emiaes esqame mas de alesa coísia axa iemato de ios aatov i na ematos del
st atema -
00
Fol e metal ¿e ‘<cm andas
L.1= a) 1(33 ( ‘CC Ríos kD\\> ci lO~
Ci ss’9” au, a
2 2a)~ ~u 1 jm) ~>a
tamo a. a >cm
4 blP a a 00)3
- aPI ata a ja la ‘alta ¡>1
lO It>’ País 2. y
~o a-.l a mm, ¡ ‘ (ola
=0 o - ¡
Tabla VL.L5 Seccionea chace- - omaie’ata-cstlaal 3 -st a ¡ ha ¡ 5< ~‘ 5 i con
el potencial laropameeto por \trtaattdms ,sisteta¡alsas a cm: cliícretaaes a- vm-delos
dinámicos a orox;nasdos.
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VI.5 Métodos aproximados aplicados al cdl-
culo de propiedades de transporte de
mezclas de gases nobles con
Como va ha sido naenciunado cas astas calores secciones. el cosaocisxtaiaiaso actual
de los pomesaciales ríe latateracción inernaoie-caaiam:es m-s soalasía taaaa lisaaitado
Unicamesate para algumaos sisacaaaas mtisaci¡aairass seasrillos. conama los fortasados
por un gas noble interectatando coso ii-~. sc- pa>.eaie decir c
1ue los puteataciales de
interacción propuestos duscrí bc-’ta con greta Ita aÑil dad el sisaenas. Desaiortu-
sdasaaente - existemm pocos pomemacialcs dis1aosa ii-tales pa-ra sistemnas arta sosnmcos
anas conaplicados. si sas calidad aún sao itaesa siclo cotaaíietenaeaate verificada..
Por otra parte. la descri sci¿n correcta a-le ial rateracción es preci semaacnte el
ptasato de partida esetacial asra poder coa-¡a¡ae:-ar los cálcttlos teóricos de los
coeficientes de t ramas1aors.e (CdT( cícte da:sctúi-seaa ata tas sacada gaseosa con los
cxpermmentales, de la naismaaa atatanera yatae ocurría en los procesos de prediso
diación y de colisión ( no hay que olvidar ci ¡‘e los procesos que tienen lugar
en el seno del gas - de los cate-les clcpcsacle eaeaacialmaaemat-e el ‘-alor de los CdT.
son de tipo colisional
Del conocimiento preciso de la VES cle1aende sa taabién eí análisis de los
efectos que los di femesa sea tmaétoclos e proxiaaaaclos a. isimaema ema el cálcatio de los
CdTía4b1 - 1k-na manera posible de platascar el problesaaa es elegir un potencial
de imaterac si ióma razonelal e í’ sra aje sc rl Ial’- el si st etaaa y efee5 uar coma él difer-
entes cálculos de los CcIT Este las si a.lo así pa-ucecí i aaaieaaa o qate laesaxos elegido
nosoa ros - El a rita ci pal isacosa 5-eo esa e ale esa e satestera de proceder redice en el
elevado mienapo de cálculo aaeccsariu ae rs i levar a cal-mo el cálru lo de los CdT
cosa los difes-csmtes esc1a.tc-taaas (le desecoíalaaaaia-aaaaa
i.j2
Un grupo de sistemataes a-ma los quc este t ratanalesato es posible anta las masezcías
de gases nobles U a .~ r y .Ar rosa ‘a=-.por ajos razones
1. Hay varias VES dispoma ibies em-a la 1W <mi ografas qcmc describema correctamente
la imateraccican ema este 5 paca míe ccam~miejos
2. Existe-aa tatambieta aigusacss celcamísas fumaclam:acsstelatmcaase a.sc-matao dm1 foantalia—
nao de trayectorias clásicas míe las C:dT parma sir-sc-e conaplejos otilizasado ¡-a-íes
VES. rasaa- pcsdrenacss usilizea pean coasa erar ceta ¡tamomstmos cálra¡loa tattmsta<.m5
lodasa los cáicamios sc 1-ocas <--feccuecio cic-sasro cicle aíarrxitoaci¿ssm sic acatora igido.
ss ascemr. miesrmreciatado el efeatas míe lasa casasmíes sal:araciomaalc-a
Mezclas gaseosas de Hm con
Este es probeblemaaente vi smsaeaaaa para el que existe maaayor número de
cálculos teóricos de CdT Ema Ir nas sor parte de eimos se utilizó atasa VES pto-
puesta lmace algo ¡sos afaus - obseatide naediamace cácamlos Herí mee- [ccli ~~\•‘ 1-3]
para la isam eraccióso a corto rengo e ‘rstetado asad it icantacaat e los térmisaos dis—
persi os de largo ramogo. a la a
5tme aleamota ruanos 1-1 [‘1)15051 tiassu sm.a VES se han
efectuado cálculos cuánticos exactos coms ecmaacsomaes acopiadas (>(>l~
5’i, a en
elfo rmaii snao JOSA 15~5~- a L~l - míe los CclT - Si rs cmtobe rgcs. se la a clenaoscradol’ mml
qmae la amaisotropia del pocemacial HFDi es mayor c
1ame la detectada expertnaen-
talmente, existiendo acm ual maacaoíe nar a P ES - olatcuida mcd amate ajuste de
sana fornma funcional a datos experi saaemot ales - llasaaacla N1S\dlaesl - que prcmpor-
ctona smn a mlesc ripcióma ataaás prec 55 del sistema. .55 pesar de ello, la superficie
HEDí so adepta sataejor tas samaesaros ‘-unósitos -‘lado cine el elevado nairmaerma
de cálculos efectuados coma elle racas va a sertaaitir casalizar la famabilided ¿e sama
nuevo anétodo aproxinaadolt ~ poc~~ vax-es masado íteM a elsoma para calcular
CdT, basado ero la aproximmaecoósa cm stts-mjtt~moo
5 sum/da ~~i2atatt (75
E-so cal a aproxi mata t: i óaa - acamane 1 cía t.e o ma bimba coma ama cosip lcd- tast upan;1mmm o—
-‘:1
¡ion - se despreciesa los acoplasaaiesttos cama s-a= estados con difes-emaa-e numero
cuántico fO ( composoente z dci naosaaesaa.cm autatíar jera el sistenas de referen-
cia ligado a la naoiécula } sustituyendo el operador maaosaento amagular ¿2 - que
es el 3nico corta-ti tao cícel la etuil toma isaano ci cte cccl ala estasios dc cli feretas e- salor ii
(ver ll.34j .1 por un valor pronaedio ¡ y resoir ictado las ecuaciosaes acopladas
11271 para ~ de fO, Esto suatoaser que del
cada ‘acm sigataifice le
12r02-Cccióma -
momento angular 3 aso cambia durante la colisión. Esta aílcoxiaaaaci¿n pcopor-
emona buenos resultados cuamodo la esmerete casaca mee relativa de las partículas
que colisionan es samflcieaaaesamesaae elevacie. de Paratas a1aae los de-talles dm-i pca-
tencmal cetasrífugo asociado a ¿sesma asca-o ¡ata castatates DacIo c¡ate esa el latamato
clásico de rescaramo. fi~. la energia ciatamitica posee uma aaasnamaao. es de esperar que
la C-S presente pmoblesnas esa esa s-egic$tt Eta los cas-os dosade fi. sao ‘-aria sen-
mi blement e con 1, le CS ps-opom-ciosae usas a-lescri ¡aciómm cormecaa del aroblema.
El ahorro de tiemisíso dc cálculo que suposae esta aproxisaaaciósa sespecto al
cálculo cuántico conapleaca es evidente A usas energie de colisión £ dada,
el número total de castales cmue miebeta ser coamaidereclos cta las ecuaciomaes
acopladas viene dado por todos los canales (3.!) abisa-tos ( accesibles esaer-
géticameraxe compatibles von usa 1 dado, Sima siacabargo. esa la aproximación
CS el número de canales se reduce al tataimero de casaeles 3 abiertos, pues el
valor del momento angular lite sido pa-casa-tediado ( ene
1 cÁlculo CS. el valor
1 juega el papel de 1 esa el calculo exacto ). Habil atalnaente 1mev que consi-
derar al menos dos casasles 1 cerrados 1 isasmccesi bies esacagos catracas te ) para
conseguir un resultado mtaatmaa&rico cosavergialo
Al igual que en los coasaplejos de vd\55< cas udisdos saaaeriornaente. la simesna
del sistema respecto del piano íaerpemael colar al A’
2 permaW me dividir en dos
el cálcaslo - tratando sepas-ada saacmam e lcss estados a-os aciosmales 3 pases de los
imperes. Para cosaaíe a-aa los sesma It asicas teóricos cosa los ex1aeri saaentaies. es
smrcesnslo ,utnbiner asaabcas cálcatlcas Ibst.a cotasí misa scVsa se realiza a-omm iog fac-
1 5-1
ores de peso estadistíco que se cabtieaaems el iaapommer antisimetria a la futacicin
de onda total bajo imscercaaaabio de los maatcleos. teniesado ema cocmat a que el
espin asuclear del A es 1 1 boadma ¡. Los factores c
1ue deben msa ilizarse en e
conabisaación son 2/3 pera los ¿a 1-mas-es a’ 1/3 para los isuperes -
Eso la tabla 55-1-133 se c osaaparaaa sausetros resol tealcas 33..? 5 cotalos ((‘a- tomados
cje le bibliogrefialasa.taCa-.tt Ql para la sección efaca¿ de difusión 111.1.44] ar~~<.
pera los estados pa-res e i napares de g así ca-tamo lam comsobi mmaeción de asas tacas.
c<’í ]~.2
¡ —‘ -
Ekrm<l[ Par 1 lnaver Proaamedso[
OCa OS CC< (‘8] CC] ~
89.8 77,8 353 18.6 1717! -%.i
9.0 ‘ 1064 931 1204 100.? 1111 956
¡ ¡ a ——
13.6 ] It> [ 9G J 1-59.?] 147.3 1454] 113-’’
191) j 16¼ 161< 150.81 139k 1,~Jí 5547.
24-4 l~ í853 l~5l 13-5.9 10-lo lObO ] í-5.3
28.5 ¡ ISla] 1800 1620 141.0 lo-sO 167.5
3041 <794 1 LbS 1-53.5] 1413 1 0 1661
172.0 66,8 laS
6 1693 l74~ a 16
501
88.6
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193,6 182.9 -‘006 1 1973 1960 1 Ibm 1
250.6f 2406> >famfi ‘601’ heO] >4ta la
419.4 4088 ] 4>09 410 a 41<19 4034 ¡
3-390
-298.8
716.5700.0 o’Ot 01< mimo] Oíd
11502 1124.8 11518 11>63 íísos nk
a - nl875.7 <1578.0 1542.2 iaas3 1o43 bmbl a a,-o’ ¡
1000.8 1762:2 11723,6117619:_17’Ss ml 6>1 a lt>l
Tabla ~‘.L1A Comaapaseciósa de la aecciómm elicaz de alilmasióta celcasisocia moma los
nae todos (C y- (‘5 esa isa mata-idas de íe emac- rg ia -
15-It
Los yaloses de la emaergia utilizados coarespondema a los cescas de polinomios
de Chebiclaeff Este elección nos pertamilira calcular las secciones eficaces esa
los valores de la eaaemgia isatersaaedicas cjue sesas saecesermos pare poder Isacer
el promedio coma la Iutocióas de Bolt-ztatenss cuatocíca calcuieaaaos le dependencia
de las secciones eficaces con la tenaperel nt-a [IIl3.42,47.5l 566t La tabla
‘<1.17 muestra los resultados obtenidos í=aaa la mecciósa eficaz asociada a la
vmscosmdad m2¡ iflfl 48]
a -
£(cnc’) Par laapar ,¡ Pmosaedio
oc CSI od 051ccl os.5.64 508 7 73 +3 66 -5 70 -53.7
90 1316 1049 331.5 572 96) 89.0
13.6 1067 1229 127.5 119.5 1 11-3.7 123.5
- 190 1354 1432
b~ Ú -
166.1 1456 1509
24.4 3664 ibSO 1<118 1291 1 137.5 1554
28-5 1508 181¼ 108-2 154.3 176.6 17=4
30,0 1840 184.8 1661 1-585 175.0 1760
3-43 1895 193-5 73.7 1692 184.5 15-54
50.1 196.4 1580 20-5.9 2044 1990 1935
836 249.3 2447 2-52.9 247.4 2-50-5 245.6
1739 3824 375.5 38-3.3 377-5 332.9 376.2
339.0 64-53 034.6 3345.1 634.7 64-5.3 6346
595,8 103-5,3 10197 1035-5 1019.7 10354 10197
8757 426.2 1405.3 1426.3 ¡ 1405.2 11426.2 140-5.3
10008 :597011.5728]_loPta4
- - 1.572.7 }í597.l 1-572.8
Igual que 551.16 lasa-e la sección eficaz, ele asociada a la viscos¡-
1533
Tabla ‘<1,17
dad -
Como puede ‘erse claramente, los resultados OS convergen hacia. los exactos
0-33.> a saaedida que austaestata la esaea-gíe. Esto se debe a oste cuantío amaaaaemata
la energia - la safluencia del pozo de potencial es poco ittapcartamate, siendo la
parte repulsiva de la PES la que con trola esemacialnacnm e el proceso de colsión -
Ecta es lo rec tasnseams e la si tuacióta en la pto’ la tao paoximaaa cióms OS clelse Itt o-
asta ar so ej or - Sima es-sabacgo - caoJosa cío la emaer gi’o elca- e-cali aid a: ala-crece e Va lores.
e-orn para ¡míes con la pm-caftmmmdideai asaedia d-:l ~x-a->- 1 rs lécvsa — a 1 el coasapor-
taszomematca esaalat”za a casamlaiar Esa estas cutmdicioaom-a - el clesncopietsiemato angu-
lar israpliciso ema la (5 cumaaieaoza a mafecter el musultaclo, siesado resposasabie de
la diferesacia. observada castre los s-esulsaclos OS OC ema ambas magnitudes.
que llega a ser superiot al 8c7~.
Para resaltar el conaporsansiemato saaeaacioaaado a-am el párrafc anmericar, hemos
representado en la figura 55h23 a diferemacia porcentual eras-re los resultados
OS y 00 en función de la energía. definida por (a~a-( E) — o>l E) )/c~/E>,
Ocamo pasede verse la diferesacia catare los mesultados OS y CO se reduce a
prácticanmena-e un 2% para esaergíes superiores a SOma-nm< - Ocamaviene noen-
emosmar que los cálculos efecausdos coas la apacaxiamasción lOS.álm~ s~l habien
proporcionado resultados cosa el satasno os-des, de Ismecisióra c~ue los del matodelo
más elaborado OS. Esto significa c
1ne tanto la viscosida.d como la difusión
dependen esetmcialmaaente de los procesos m-casecicamaales elásticos ddlailnaerace
de la aniscata-opia de le isareraccióma. Por este motivo, la apmcaxinaaci¿n IOSA es
saÁacieaste para obtener masas esmimaci¿at de estas secciones eficaces ea, sostenas
como el He —— V~ esa los cíame la ca-ecitacióra rsata.ciosmel imadascida po~ la colisión
del He es- ra-muy pequene
Es de esperar que el coaaapot tamiento carsabie radicalnoemase catando trame-
mos las secciomaes eficaces qame representama los efectos de campos magmtéticos.
debido a; que ema estos pacacesos depemadesa maaas sensa-ibiemetate de la anisommopí&
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Figura VI.23 Diferencia percentasal (cce—e’csjitrc-c obtenida para las sec-
ciones em~caces de difusión c~’ y viscosidad oi~~<. e, función de la energía.
Puede apreciarse que la aproximación OS tiende asintótocarneaate hacia
el valor exacta CC.
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Las tablas 55>11820 cotnparasa los sesultaclos caIsteamidos para s.s seccmones
eficaces visconasgéticas c-r( E) y 0r>a E), a- <a seccióta c
1tae reptesemas a el en-
sanchaeaaiento por colisión de as lineas fisvluiglm despolarizadas CDPR( E’ -
Mientras que >
7oras y oz- catan cualis ea i vustaemos e mien descritas en la aproxi-
asaeson OS, el s ratasuletas o OS de le c’a’>a >25 a cate Isae’’5 si mmm cortec La -
[.E(aaso’)T Par 1 lnpaa- ~‘ Prosnedica
u
l5fa.4 0000
90 0000
130 ¡ 0016
190 00>5
044 00a6
00>5
- 30.0 0 0’5
- 34.3 0071
- -501 ‘ 0 >1-4
06>7
1739 a > 60
3390 13500
598.8 1 56,400
- 8757 150.500
¡1000,8 1 212.200
L os
0.000
10.001
0.007
11.018
0.019
0.052
-0.Ofl
0.049
0.189
¡ 0.684
-2.735
13,910
58.120
155.200
219.800
05 1 00 O~ O OC
--~ffiffi-
0.000
0.0 lO
0.0>~0
0.027
0.026
0026 ¡
0.024
o >30
<3t >9
bm
liosO
S 330 ¡
It 1>0
>19 490
0.002 a
0,001 1
0.001 ¡
0.010
0.008
0.079 ¡
o co
0103
O RO
> 340
3 -300
>2 ~00
150,300 ¡
212 800
0.002
0.001
0.001 1
0.002
0.104 1
—a—aa0-olas
0.000
0.108
0-593 1
2.45?
13.760 1
a-am 00
15-5.400
220-300
0.000
0.001
0.011
0.0 17
0021
0.04 9
(1.04:3
0.047
0.177
0.626
2.620
13,400
50.200
150.500
212.400
Tábk,flJ~ Igual que 551.16 pat-a ¡5 eccaósa eficaz viscassaaagnét ica a¿
1 -19
Esto resultado era cíe esperar teaaiemmdo eso casemate que esta sección eficaz
representa el scca
1slasasiematca colisiosael de los asausraematos asagamíases sosecicanales
con las ondas parciales asociadas el anos itataica-moto de ataslacidas si por lo tanto>
son muy sensibles 1-amato a la asaisotropia del potesacial de imateraccmoma como a
la precisión del tratanaicasro disaáaaaico de los acoplasrainastos rotaciosaeles, Esto
indica claramente qtoe el traramsaiesato cuátama ico coraecto es inaprescismdible para
calcular cormedranaesta e este íipca de araagsa it st ales -
0DP)t ir2E(caaa” Par
~lm
1>tcs 1 Paosasedao
CC) CS{ CS CCCS
O00 - .0 93.8 427 31.3 142~
9.0 00 00 120.2 1233.2 - 40.1 42.1
116 563 366 868 969 1 66.4 567
19.0 89.7 ftIt.5 74.3 7331 846 890
24-4
28.5
a ~ 99.3
90.9 <1:3.8
8-fC 579t ‘<09 955
145/2 ¡ 144.1 1093 110.33
300 90.2 929 1-254 1300 1019 1053
34-3 87.3 SS o 13½a It3t4 102.4 104.6
-501 1239 129
13m > 139.8 128.4 1330
886 1589 1106> 1>00,1>48 16-59 172.8
173.9 229.2 035
—- - 1 21mb o 7143 235.4 241.7
339,0 3527 3331,> -loS a 3>29 359,7 3689
598,8 -523.4 537 a 2440 »S4 5303 5-54.fa
875.7 6897 1 7069 70~ 3 :7580 6053 714.0
1000.8 7568 ) 7793 oms II >00:3 7638 786,3
nhkYI,i~ Igual que XII 33 para la seccióma eficaz ~DPP
Iba
mza5
——~——- a—
1 L(cna’ 1 Par Itamataer 1 Proaasedicafl
05
a CCí CS CC) OS ICCj SS]
.334 041] mo 2s ¡ o~ 09) 0.3)
O ¡ a ¡
a —l
~ ‘a atO 00 : 12 -32i 06 09
136 - <5<33 ¡ 351 ) > ¡ a -~ ‘ 325 36
190 >Om raúl cisa 19
¡244 14 ~1 lO> >b6 .3 130 Ial
a 1db a > a ‘> Ob 36 taj lb 1
300 1>’> ‘sí
54a) a’>’’3(mii la>
¡343 131 3’6) It a >> ¡ 315 ‘II
— a a .
501 1304 It t ¡ -mi -a> b¡ lOGo :31,0
¿‘s§ ¡ >4>0 41 a ‘ >100 9> > 1 ib O ¡ 585
IlmA 9 64>1 >65 1 86’> b taOG 6 ) 619 a ¡ -739
13390 lila] ¡ bba-ro 16097 a 553 m~ J0Pa . .8-SSO
S9Sb 4141 a 31k 3 411>6 a 314’ u 141343 3128’]
>8 maSas a Goda 1 605>’ 6729.25> ) 6149 - LotO
1000 a ) 9398.2 8748-0 1 93.86> ¡ -bo -50 ) <~38~3 - 8740.3
I~b1a..YLZ~ Igual que ‘<líG para la sección eficaz viscomagnéticao cr,~
La ~gura‘<124 mamestme las difememaciales porcentuales - de6maidas como en
la I
3gura ‘<1.23 era dos de las secciomaes eficaces amas-eriomes ay- y 0DPP ( le
tercera aso se laa s-epresesoaado dado qate le alroxinaacióss 33?S macaca mal siquiera
capaz de pm-caduei r la seccióta eficaz coso a-í sigataca correcto 1. Corno patede verse,
el comporte ra-tiento de a atabas stsagsm it ude-s es si rallar, oscilando sena i lalerraente
en función de la esaergía.
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Figasra W.24 lg,aal que VI23 para las secciones eficaces ar Y ~DPR- cil.
csalaflas en la aproximación cg. Debido a la mayor sensibilidad de estas
secciones eficaces & í, anisotropia del potencial, el acuerdo entre los re-
aultados Cg y CC es menos satisfactorio que paz-a la difusión y viscosidad
(ver figura ‘<1.23).
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Al igual cine las secciomaes eficades de difusióma y ‘iscosideal. los resultados CS
convergen hacas los CC. manteniendose ess usa satórgen de apmoxisaadamasente
4% cuasado E =SOcrar’. confirnaendo c
1ue la validez de la aproxisnación CS
n-mejora al aumentar la energía.
Teniendo era cuemata c1ue los erros-es ale sss meclialas exí-seris-taesasales de este
tipo de secciomaes eficaces es relativesmaetose gromaacle
1~ 51 bit, podemos decir
que la aproxisamaciótas 33S propom-cioasa catas esa a-aaoacióat cíe las secciosaes eficaces
DPR y viscomnagnémicas desatro del ordema del error a-a-zperim-tacmat al. con ex-
cepción de la Ca~- Es i saaporsa ‘-tate destacar el i ecl tao ale c
1cte el Sra 1-ana ‘en to
IOSA ita, proaluce estimaaacicmmoes corte-ases ema maimao<atttau míe lass ares casosltasí.
cr9)(T)irsl____________
líoo s.o~ 7.82 0.784 ~0.77<1
- laO alO >3 0 >6 - 0.715
íi?im~ 686¡ 61 0691GGm lO6b’lt 0fa59
654 64> 06% 0642
350 OJo 063> 0.629
400 6» 6¼ 061= 0619
4>0 60960> 0(0’ 10.611
oQO o9b >96 Oo9o 0.604
2~hIaA{i22 (osas pa‘-acióta de los a-es malí aclos CM y 33>33? eta fmm tse-id st cíe la tena -
perarura pare las secciotaes eficaces de difamsióma c~ ¡ y viscosidad >712 ¡
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aj~j5p(T).V’
T(K) CC CS CC CS
70 14,3 148 19.8 20.2
lOO 11.3 11.7 166 17.2
150 9,04 9,35 14:3 14?
200 7.85 8.03 12.8 132
2-50 7.09 7.09 11.9 123
300 6,56 6.75 11.3 116
350 0.15 6.28 10.8 11.1
400 5.83 -5.86 10:3 107
450 5.57 5.49 0.97 10.3
500 53.5 514 19.67] 10.0
Tabla VI22 Igual qtae la telsía ‘<1,21 para. las secciones eficaces ay- y
6DPR
Las tablas Vl91,~O muestrama los mesasítados obtenidos en fumación de la
temperatura. La inmegraciéma con la emaergia necesaria para obtener la de
pendencia de las secciomaes eficaces coma la termaperatura se sta efectuado con
el algoritmo Clenshaw-Curtiss esa el tamodo en el c
1tse fue isaaplementado por
O’Hara y Smith
1’’~1. utilizamamíca imaterpolación cíe Chebicheff para calcular las
seccmones eficaces en los ‘abres de la eaaem-gia amecesarios para la integración.
Para facilitar le discusión - en le figatra ‘<1.25 se ha representado íe depen-
dencia con la temperatasra del error relativo (a~( E) — a
55) E) /ca(T) pera
las cuatro secciomaes eficaces,
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Figura Vt.25 Dependenciaron la temperatura de las secciones eficaces c~’<
- ~(~l ay- y aDPR calculadas ema la aproscimación CS. En los cuatro casos
se ha representado la diferencia percentual con respecto a los resultados
Cc-
a —
El
A
La temperatura más elevada a la c
100 es 1aoaible calcular la seccidma eficaz esta
limitado por el valor taaás alto dispomaible dele energía. Ema mamaesís-ca caso, la
mayor energía utilizada en los cálculos CS y CC peraniten calcularla depen-
dencia de las secciomaes eficaces con la tesam<aeratura losada rs 300£. En los
cálculos CC se solameicanó este problenaa ea-tmeaadieaaclo el ramago de esaergías Isasta
31198,6crsa< utilizemado resultados clásicosi><>.s Ql de las secciones eficaces
Sin embargo nosotros memos psobado os a-e> aam¿todo que comasiste emo extrapo-
lar linealmente las seccicamaes eficaces 33?S taa ul rasago de esaergias saeceserso para
poder aumentar la teastaperatura líaaait e a St}0 Ja Atasar1moe bentos conaí>robado
este método reproduciendo los resatlt.adoa CC, los staloses obaestidos para las
temperaturas mas elevadas deben ser somatados coma cierta areceatacacama
La comparaciósa de -los resultados 335 asra las secciotaes eficaces <le difusión
y vmscosidad con los CC es asas; buemaa a todas las temperaturas estudiadas,
siendo el error inferior a uma 2%-
Los resultados son tamlaiétr btaenos para la. aecciósa eficaz visconsagasética
ay- y DPR. aunque el porcesataje de ermor es ligeratraemate aaaa or (rs 4%). La
desviación que se obsera. por encinae de 300 5/ - especialnaens-e ema ay-. es muy
probablemente debida a la extrapolecióta limaeel u
t ilizacla esa la imategración
Pinalmente. es inmeresaiste comaaparar el ‘-elor de los coefacietases de difusión
y vmscosidad experimneastaleal’ ‘~í con los olat-emai míos cota los difememates tsa#todos
utilizados en este sistema La tabla 551.23 ‘amamestra los resultados para el
coeficiente de difusión D
55 eta amas reatago de meroperas urs.s que se extiende
desde 19-5 1=a 973 5/ Ema priataer asgar. ea asecesario recordar qame la superficie
HEDí, consto se ha mencionado amaterioranense, es denaesiado anisós ropa, por
lo que no es de esperar un perfecto acamerdo esatre los resamísedos CC exactos’
‘ los experimaaentales
Itifa
a (caam2s‘~
1(5/) Exp lOS CC CS
19-It 10
205 20
228.07
23-1 22
255-50
280.00
290,00
300 00
31000
320,00
337 90
356 07
373,09
385 .49
400,21
46:3,15
563,15
673. 1-5
76>3,15
873.15
973,15
0.344
0,37-52
174159
0.4689
05427
0.6290
0.6679
0.7068
0 7466
0 7870
08638
0 9424
1-018
1.073
1.144
1.464
2,04 7
2.757
3.400
4.21
-5,03
0.340
0.370 -
0.421
0,40-1
0.537
0617
0.(iOS
0,705
0.7-lS
0.786
0.801
0.941
1.018
1.075
1.146
1.466
2.040
2.759
3.4>2
4287
5155
0.3-52
0.38:3
0.42-5
0.479
ca--s.s4
0.04:>
0(154
0 72-1
0.705
0,806
0.882
0.963
1.042
1.100
1.172
1.49-5
2.076
2.802
3.-It2
—4.347
-5 ->-,
0.3 60
0.392
0.4 34
1.488
0~..56.5
0.65?
0.097
0.7:37
0.778
0.820
0.897
0.979
1.057
1.115
1.186
1 -507
2.072
2.764
3.380
4.189
4,975
Lb1tYL2~ (>omí>aracióma del coeficiemate de difusiéma exí>erinaenta.l con el
caiscenido usando difesenses samémodos aproximmaados para varios ‘abres de
la temperatura.
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Lo más imporaaate es obser~-ar clame bat ratasamicamícas simplificados CC y IOSA
producen resultados cnt’ tasta desviactoas a-tau y atamailar respecto de los CC. mu-
clan más caros de obteaaer Los tesultados lOSAia>~l soma aps-oximsadesaaesste un
2% inferiores en todas la tenaperaturas - ismelicatamaclo que está solare-est inaando
los valores de las secciones eficaces ( ver III- 1.10 - En cualqasier caso, la
conclusión que puede ea-ctraerse innaediatamameaate del conaportanmienso global
es que la aproximacióma OS istde
1,etsdiesamemaaetaa.e de los peqatesios errores que
pudieren derivarse del :mrocecliaaaiemamo ale extre1aolacióma usado para cal-atener los
resultados en funcióma cíe la temaapereturmr ato samí>assae atangamata araejora sustaracial
respecto a la más simple IOS-X Este re¡aatlteclo íaa simio tenabiéma encomatrado
en otros sistemas. coano el ¡¡e — (7O~ y esta melacionado con cl accho de
que las secciones eficaces sotaciosaeles imaelásm.icas esa estos sistema-tas mora nsuv
pequeasas.
tj45(¡oErs -5)
T(E) Exp lOS CC OS
298,15 147-5 148.5 148.4 149.3
373.15 1715 1725 171.6 1720
463.15 197,8 199.2 1 1970 1964
563.15 225.5 2269 224.9 2209
673.15 2540 2558 2-It:1,3 ‘2152
763,15 276.1 2783 27-5.6 636
877.15 3000 m 30-1.8 1 :~ot~ 2846
07:3.15 3221 328.2 :324.7:302.5
Tabla VL24 Comperacióma del coelaciemase cíe viscosidad ( esa masicropascales
por segundo ) experimetate1 cosa el obt etoido casama alo cli feremates métodos
aproximados pa-ra ‘-arios va lot-es ale la a esaa acreí-sm ma -
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Los resultados pat-a la iscosidad se esacmsematrama en la tabla Xl 24 - De-
mafortunadameasre los altamicos resultados disposail.sles para este coeficiena.e de
transporte fueroma obtenidos a temaapm-ram mares elevadas. sara las que es -‘ccc-
sarao usar nuc’amnesate el í.srocealimraíemato de ext rapolaciósa - Es de espetar sias
embargo que los reas’ Itados es ola tetoidos sea-a ma lis¡a les - soca aletaemaclerocia de la
sección eficaz eVt coma la esaergia es suave, sima laresemotar oscilmociomaes. Al igual
que suced3eaa coja la difusiósa. los a-estaltsod¡os JOSA ‘a’ CS son coimmcideaarcs.
Esto indica nuas-amente que la viscosidad saca es setasiblesatetate afectada por
el a ratamiento aproximado ale la ci inánaica. al amenos en este tipo de sistemas
Como conclusión final - >sodesaaos decir c<ame el aratarniemsm.o CS saca pro-
porciona nimagasna sentaja sobre la aptoxiasaecióma lOS A. que puede ser “ti-
lizada para dar umse estimneciósa el salor de los coeficientes de transporte, En
cualquier caso, el cálculo preciso de las sesa-ciosaes eficaces s’iscomnagasm3ticas y
DPR exige el tretemnicasto ctaátttico exacto CC>. Por otra IsemIe. los cálculos
de trayectorias clásicas efectmmados cosa este t llaca de coataplejos indican que
los resultados obresaidos cosa este fcam-sssa.lismaao coinciden coma los exactos CC
para energías altas, donde los efectos ctmásmticos soma sawsaos isnportamates Esto
sugiere innaediatanaemtte usar aamo anoticIo cosmal>i samIo de cálculo. en el qame se
usa el tratamient.o cuámatico exacto CC para determniaaar las seccmomses emacaces
a energías bajes, donde el cálcamíca clásico es más costoso e ancora-eclo. y el
tratamiento clásico a altas energías, donde el CC es practicanaente inabor-
dable por problen-tas de t enapo de cálculo La posibilidad de austituir el
tratamiento CC por el más seascillo 335 ha sido estudiada aquí a’ Isemos com-
probado que raca es ‘emmt ajcaso Falta todavía determasinar a sartir de citme valor
de la energía puede laecerse eí cambio camámotico-cl&stico sima afectar e la pre-
emamon de mss resultados, Para podem ísmotaomaer sana -- regle- práctica que
proporcaone umas estamacióta de dicíso valor de le emaergia es nececarmo cnt,-
siderar diferentes mezclas gaseosas para isoder sa-salizar la infinencia de la
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intensidad del potencial de imatemacciómt, F:sto mas lo que ‘amaaos e investigar en
los siguient.es apartados.
Mezclas gaseosas de Aa- cosa
El potencial qtae lactamos utilizado saca relarassemaa.ar le i mas emacció” -4
es el denomimasdo BTT’ Este modelo fue pa-opuesto por Boas-era al. al.ltsSk
y en él se admite qtme la anisotropía tasas de describirse coma u mm desarrollo en
polincanaicas de Legendre de :1 a érmtainos i 1.132 - comm a- = e-’) - El cálctalo de
la PES en las tres coatisguraciosaes t-oaa-ca-carias se realizó tasamado el asaétoalo de
Tang y Toennies
1~< Este potencial sosee usas profttndidad asedie del pozo
que es aproximaaadanaene 4 veces saae>-or c¡ue la del potencial del He - - - ‘<s
rs 2Ocnr ). Por otra parte. el dr es mm macho saaás snasi yo cine el He- De ambas
propiedades se deduce que tsaa formaaelisaaao de trayectorias clásicas deberia ser
más exacto pare el .4 Aa-
2 que pera el Br ---X’~ a lo cosmtrarica costado se
trata de la aptoxintacióma (‘5
En las tablas [Vl25-29] se aunes’ a-a el valor de les secciones eficaces de
difsasión, viscosidad, efectos viscomaaagsaéticos e- DPR esa fetnción de la energia,
obtenidos urilizamado trayectoria.s clásicas i (iT). ecuaciones acopladas (CC) y
la aprozintación CS Esa todos los casos, los era-os-es -elativos A. sepresentados
gráficamente ema le. figura 55<1.26. me laema calculado m-especs.ca e los valores,
exactos ‘. CC. Por limitaciones conaputacioneles, los cálculos CC se han
Ii mita-do a emaergias imaferiores a 230 caam — -
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258.37
207.19
163.19
11664
74.01
7-99
2.73
-4.7 8
-4.08
3.84
1 231,22
195:27
149.5 1 1
¡ 111.18 1
- 90.01
8-497
a 72.70 ¡
¡ 60.34 -
- 51.59
4-5.-iI
4436 -
- 39.89
- 39,81
10.5 1
‘a- mo
7.49
4,68
1.77
~t~l t2
‘a -
E(cm”) CC CT .1%- CS - .xax
237.72
201.54
168.89
121.40
83:38
80.20
1117
60.33
- 1:3
4-5.71
42.18
411.30
30.66
-36.60
30 03
24.00
2 1-65
20.00
2 7.23
57,38
120.89
104.61
170.68
230.33:3
:335 os
520,55
808. 70
117-It
1507.9
16461
26373
82303
23684.1
411-51.5
Tabla VI.25 Conaparación de la secciéma eficaz de difsssióms o% para el Ar —
Y2 calculada cola aproximaciósa couplrd-stos! rs, CS. a’ trayectorias clásicas,
CT. con los resultados - exactos - de a-cuacioraes acopladas. (?C, Las
desviaciones porcentmseles A se defiasen s-especm o a loas calculos CC.
1 ~1
0P1 42
‘a -
E(cm’) CC 117127 CS .SV¿
20.00 506.87 47-5.70 6.1-5 488.85 3-56
27,23 435,52 390.37 l0.:3? 473.04 -8.61
5738 338.89 340.60 -052 340.19 -0.38
120.89 271,99 265.7:3 230 -209.27 1.00
164.01 224.22 240.29
179.65 221330 229.29
230.63 20166 194.1 ¿ 99-52 1.06’
33-5.05 1 158.91 15998
52055 - 128.40 128.6-5
808.70 110.3? 110.00
117-5.0 1 100.37 100.88
1-5079 t 95.70 95.36
16461 94.02 94.03
26373 .87.13
8230.3 72.97
256841 -59.70
411~515,1 54.48
flk1a,,YL2~ Igual cine ‘<1.2.5 para la seccidao efacaz asoctada al coefictente
de viscosidad. e~
2<
172
7-47
7.81
6.08-
5-35
-:31 73
.11.14
-1:1.65
-1. :31
1.60
19-54
22.92
10.36
5.61
ay- Á
E(ctsmt CC-1CT j\r7¿ CS 1%
20.00
27.23
¿¡738
120. 59
1 <1-1 .tSl
1 YOdoS
2-30.63
:3:3.5.05
-520.55
81)870
1175.00
1507 .90
10-4+10
2637.30
82:30.30
2-5684.10
41 15150
:3361
9-84
865
6.91
¿¡42
4.70
4-47
:355
¿7:3
1.90
1.38
1.09
0.96
0.92
0.74
(3.49
0.3-5
0.31
1 6.01
0.02
a-As
0.05
¡ 4-50
3.90
-3.49
2.02
1.82
1 1:36
¡ 1.09
0.79
0.3:3
.32
Tnbl&YI1Í Igatal cisc 551.25 para le seeciósa eficaz visconaagnética cap-.
13
286.62
27669
222.9-5
1 7 fi 7 2
II 9:11
-18.6-3
10--sl
-9.40
1.86
-0 >.S
19881
187.-It-l
l78.21
16171
149.334
1:12 23
11(1 - 1
¶1.8.85
75.95
6:3.10
35.14
-19:36
4-17-1
3(133-1
3’> 20
‘>0 07
8-4 9
2.69
E(ctaat> (j>C CT =7 CS =Y¿
líO tía
.311 1
>41 0
laD 01 ¡
¿¡1 TI a
144 5)
11963
98.14 a
7 7.02
<1:3.3.1
60.37
18.97 ¡
4> =
31 Ca
>3 97 ¡
‘1 ¿¡4
20.00
2 7.2:3
12089
164 (11
179115
2:30.63
335.0.5
520.5-3
808 70
1175410
1-50790
1646. 10
2637.30
8230.30
2-565410
41151.30
IahkYL2~ Igual c1sae \-l.2-5 peo-e le secciósa eficaz
0DPR
174
0.19
0.12
0.14
0.0-1-1
105 7
-51.05 -
2:3.3:3 -
2857 -
:380-1
10.53
0-0-II
00 10
-0.01-5
0.02:3
0.024
0.02 9
0.021
0.00-5 6
-0. 00 6 6
.0.01:3
-0016
-0.018
-0018
E(ctss<) CC CT =5Z CS
20.00
2723
a ¿¡738
20814
1646i
1 tOÁiS
>3003
33505
a 9055
‘0870
117-5.00
a 1-507.90
164+10
¿‘6:37.:0
2568410
411-5 1. 50
0.09:3
0.01<2
0.10
0.061
0-0-ls
00-50
0.051
11.053
0 0-1 6
0.0:3 7
0.0:31
0.027
0.020
0.022
OO t-5
0011
0. 0095
Lb1YI49 Igual que ‘<1.25 ¿¡are la sección eficaz de visconaegnética cy-~.
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Si se coaaaparaam lee figuras 551.233 a 55<12:3.24 Isasedle coaaaprastaarse qase la
eproxismasciósa CS se orcsasmísor<a saejor m~aa el lic. - - - Aa-s c1aae esa el .1 ,V~, tal
<-utran c’sperebaaaaos 1 ataOk-se qame le5 figatres ¡so-ceta ea-cela.s clilereaates ) Nsi.
por ejeamaplo. rnieamtras clame esa el ceso ctA líe aa-l error relativo ¿¡era cOl oscilama
casI re ura 27 y uso 07- ( ¿¡era esaergias at¡laeri¿¡rms a- 20 cams< ) , esm el caso del
ir eí error reletia-o alo-taza ci 10% sara [ = 20 e-maC’ - l’ist.e cotaalsortaasaaieatto>
que se cabseras t nasa <¿¡ida o esa las o’ sas scccioaae-a-a a-tiTeces, es conaecuesacie directa
ríe la anama-car inta-masideal ale la iaameraca:iolma ale- a-al\V sial 55~ caama el -Ir a1aac caatm el
Jis- Esa tambos casos maccIo a-e-a-se <late catasataclo le oaoes-g-ie alt-la colisióma es del
orOcra de 2 sta-ces la pa-olas aoci icl ao~ ta mao--al i e cl ci ¡.-¡ta-o - iras res tal a eclos (5 f¿¡u@l Cta
comasaclerarse ema <¿¡mac-os acuerdo coma los (0. aea¡i’:-sado cas catensa la precisión en
las rned idas experi saaemasales<
Respecto a los reasalmaclos obacsaidua caa-a atevectorisa clásicas (Cl’). la.
figura Xl .26 maauess ‘a clarama tente ¿Inc incluso e ¡¿¡ajas energias proporcionen
una descripción cua‘mtitst is-atosiatate traciot CanoaI atauclelo OS- Esa este sesoS irlo,
convaene destacare1 mecho de t1aosi, al igual que sate-edía en el siam eme - - - ‘<5
la eproxisamadiósa (?5 lelIa e-sa le m’saimaaacidn dele secciósa eficaz. viacomnagasética6tma ( tabla X<J ¿¡9 ). debido al arasen ictato iaoccaraecso del accaplanaiento de
los momentos angula a-es cisme aula eceata esa diclas cíaroxinaeción. El foramaelis-
no de trayectorias cítaisicea, sim’ esaal¿¡argo. si tataucatra una <-atadencia macis
el valor ea-cecío CC- Esto se debo a ca rae los oPaca os euátam idos son cada vez
naemaes importantes al samsaaentar le cases-gis, por lcs r
1ateel tratamaaiemsto clásico
se convtaa-rt e en >5: arecao -
7<’
:.~Cfr a Y
- a- —
¡ - a
CT~~.__
al
-a--
x —~
—a -~a—~
-. — —a - _____
<-1
- >5 -a-.-
- ½‘-
a—
sc— ,—..- — —
07
- >-U T
— t-t
,r x=-=-5< —
si
a a
~3r..
:0 60-’’1Q 220
07
Figura VL26 Error relativo (dcc — ax)/acc de las secciones eficaces
CDfl y dr en función de la energía, calculadas para el sistema
Ar - - - en la aproxitzaacióta coupied-states ( x= CS ) yen el fornaalisrno
clásico ( a-a=CT ). Puede apreciasse que ambas aproximnaciones tienden
asintótocamnente hacia el valor exacto CC ( ecuaciones acopladas ) al
creca la energsa.
Los resultados discataimlos masaterinrmaam-mmmas smagiem-en teataer comamo psanlo de
peso del trateasaiaa-satca ¡-Pasico el ctmsa55ic’¡ amamas amta¿rgia dIste 5C5 al 555em5eo5 el doble
dele profuraclialad sraca-a.lie (leí ~ l-taaa.a~>taa-ta-¡¡a ¡le esas etaergis, el tratassa~a—ma5o
clásico ¡mro
1soreicana samas clc-scriíacióaa cra¡a’ert.’asle los fe-atmimaacaaoa de arastaporte
y reduc.e romtsialerelale-maeatle’ el mieama1aaa cíe r’nicaain [mearalelsajo cíe cae ammaalsrel.
los efectos cudasticras son lamaportatatama a- se asee-emano aasilizer el formsaalissaao
casantico Dado que la ermroxitaaacimiat 15 mao ¿escribe adecuacleaasesste el sis-
tema> comaao Iaetaaos misto en icss ‘¿lías r-otampim--jcaa emtsarlisclos mease abure. es
raecesario acudir s.l foraaaaiiaamao exaac’so ale e-raaecioaaea acoí¿¡leelas pera efectuar
el cálcaalo Si sólo se trata de ob<e¡acr samas estiasaecióta cíe los coeficientes de
¶rerssperse. el tremania¡¡aao 05-55 a-a iatci¡asrm sasliciemate
En la.s tablas X<l.:3O.:34 se saaamestraaa los resultamclos obteasidaaa pera. la de-
perodencia con la tesaalamtratttra (le las citaco se.4ciutmes eficaces latao3o estudio La
integración en esmergía saecesarl a se lamo a<fectma ss.io segmias el mstaisrno formalismo
descrito era la seccidas aaamcrior Los ma:saa It celos c1’ae apa seceso esa las colam moas
masarcadas con CC+C>I se mamo cal casítario arma mcm ¡alo los valores catán alcoa de las
secciones eficaces laaasa la emae?rgia E = 12039 e-taPtm ( apmoxisaaaclsssaemate el
doble de la profundidad naedia del pozo ale sotencial IJTT 1, y a partir de
este valor los resultados clásicos, (catatados cíe ¡.sss trabajo srevio de X>enanzi
t. ~ hasta u sta esaergia arméxi maaa dc 411-’>’> .5 cama — - Los errores reía ti vos
A se han calculado respecto a los resatltados CC+ CT. Puede verse que a ba-
jas temperaturas la desviación esasre los resmaltedos CT y CC-iGl’ es mayor
Esto se delse a que cuento aaaemtor es la a essaíaerataora, mayor es el peso que
en la integral ( ver, por ejenaplo, 111.1.42 ) tienen los valores de la sección
eficaz a baja esaergía. y es precisasamemame es-a estos velomes dosacle el ta-atamamiesato
cuantico difiere más del clámsco Por eí coamtserio, al somate-smlar a tesraperal ura
son los valores clásicos los cloe mamás pesas esa la itategral. sor lo cloe A miesade
a O,
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~~<m1-~
ma,
T(1K< CC-I-CT ca-r .1% (25 Ata/r
-3-39 41.53 093
-141-1 30.10 -0-53
-034 2341-1 -0,81
-019 21.17-2.3?
-0.06 1053 -7.96
F __ __
a om3 ¡ 41.92 A4
1,00 29.94 30.2-5
300 0 2345 2353
1 >00 0 20.68 20.72
10000 a 1809 t~ 55810
Tabla \T
1 30 Seccion eficaz asoa:iada a la di fo sióma c~ < pera el -la- — la-2 ema
fuma cid ma de la o esatísera mas re - cale molada cola a-li fesemat es mmaét cactos a prox i—
mamados Los era-os-es porcestal taeles iVa estama calculados semísect o a <os
meaultedcsa sitas -- exactos — 3 (C±Cf ) oiaíemoicloaa- roso los reaultados
de ecataciosmea acopladas. (133. coasmpletados satara altas esaergie.s con los
resultados de t raxectasrias clalaicas, CI’.
c
121 24~~ma -ita
T(K) CC+CT Cl’ 1% <78 AVc
77’a .3
300.0
a 500.0
1000.0
39.61
2904
22.63
20.00
1766
39.99
29,22
í 22.70
20.04
17338
0,96 40.26
-0.62 29,24
-0.31 22.67
0.20 20-11
011 18.26
-1,64
-0.69
-018
0.55
-3,40
Tab]a ‘<131 Igual mase >5<1.30 pera la seccióma
de viscosidad a<2~ -
elicez asociada al coelicietame
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cy~pjs 1
tK) CC-i-CT u IVa 05 1%
tasA 76.85 sI 4b ‘fl 68.31 11.11
1500 -57.11 60 M s II -53.52 6.29
3000 -10,96 1>09 ob 39,49 3.59
500.0 3297 33 La 1 9 31.78 3.61
1000.0 2536 1 % tal 1 1133 24.34 4.10
w
luz Rasvícigla desísolarizamía cops
Igual qmme 55<1:30 pare la seccidas eficaz asociada a la difusión de
Ci 1
T(IK) CC-4-CT (iT SE OS 1%
sl 77,10 616 1 30 7290 5.52
1-50,0 4898 4o Ita 1 2 4573 664
300-0 o 2396 >b ml 1995 25.20 -518
500,0 168-3 >11> >s’5 16.339 0.8-3
10000 14.46 15>3 533 6330 5436
Tahi~I~ Igual que 55<1.30 pare le secciósa eficaz víacoaaaagasaa-tica c~.
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Cy-~ 74-2
T(K) CC+CT (T Sta/a
77.3 1.437 1 .4b1 106 0.37 742
1500 1.2.73 1.>s9 04m 0-53 1416
30(3.0 0973 0.Os 3 00 0.36 1370
500,0 0.77-5 Os so 00 0.43 155.5
0.535 0 abS 00 0.39 1667
Iabl&YIIA Igual que 551.30 pata la seccióam eficaz visconmagnética ep-~
la de
1aendencia cosa la reaaa1serea ura obsesaicla ema la e1sroxis,aeciaima (S.S saatbes-
sra el comaaporm.amaaiemtto ligeranaemate oscí latas e ve obser’aclo ema el Ile - - - A2,
tendiendo asintót.icanaemste laecia el valor CC-<-CT, Eta la isategrscióaa cosa la
energia besamos empleado marte ‘-am-mac-o te a ita ter pu lee idma lima sial mt tiliza da ema el
H c 55a-5 ¿so r lo que los a-estoIt eclos a altas temsa asera 5-oras 5055 ‘maera mente
indicativos La aproxinaecióma itaca
1 es nataz. sm-cabe bleaaacmste el origen de la
diferemacia del 54% que se olasersa coas respecto el resamítado CC+CT sara la
ea- a 1000 1K-
Para completar el estudio del A ‘X>~, bemasos calculado también los c~-
facientea de difusión y viscosida.d sama ‘-arios valores cíe la temíaeratsmra, Es-
los aparecen en las tablas 55<1.35 y ‘<1,36 respectis-amamemate, En les tablas se
muestran también los resultados experinaematales clis
1>onibíes en bibliografía
Loa resultados JOSA la ema siclo soma-te cl os cíe Sra sejos ¿¡revi os de Cismas ure¿o ci -
olA~l. Nuevamente, se observa que el tretanaicrato 10555 1sroporcsona tana
descri1scióta mrmy buemaa de los coeficicasa es ale t rastsíaotte, Los sestslt ados scan
ligerasaacttte imoferiores a los resatímealos C>C<CTla. lo ctaal isadica c1ame la aproxi-
saeción lOS/a solsreesm i ma las .secciomsea eficaces.
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— D¶5a~ armas
2
T<K) Exp ¡ OCiE>? Cl 1 CM lOS/a
773 O Oto a 00146 0.01-It?
2181 0 ll43<~ 0íí3s1~1 O Isio 01148 0.1149 01080
2-It2.7 0.1496 0.147-5 01 sí 1 61510 0.1502 01419
1 3000 0.2033 0.1986 11 VA ¡ 11205:1 02010 a (314144
3561 017-It8 02676 0 >aOO ¡12779 0.2755 0.2642
4002 0.3381 03278 0 <1~ ¡ 0.3410 - 0:13117 ¡ 11.32-Itt
5731 0622l’i 0 1 ¡ 0.6139 041164 0.6085
1 7731 1036~ 1 Cal a 1.05:30 141030 141170
Tabla VI,35 Comraparaci¿sa de la ala pcaadem caos con la tenaperal ura del coe-
ficiesate de difamsión D¼aíaera eí <la 75’, cale-malacIa taesaclo cliferesates
aproxinaeciotaes coms los resma It celos capen aaseammales ( [ej líe). lISa; ]bj
Ref 120. [ci de datos de viscosidad, ref 121) El sigmaificado de los
simlsolos es el tasismaso c
1ueen tela-las camaencares
mIAD/tPo>
1(1K) Ea-cv 0<7+0? Cl CM IOSA
298,15
313,15
473.15
67315
20161~1
2404
2869
36.53
-591 5.3> 5.81
2026 2020 2024
2406 2400 24.01
28.01 2854 28,50
36.5-5 36.49 36,06
19.5-It
23,55
27.92
3592
Tabla ‘<1.36 Igasal cloe ‘<1.35 pera el coeficiente de viscosidad m<~s ([a] Ref.
121 )
1$2
Por otra parte> el trataaaaieasto CC-4-CI ato saejora los resultados (iT res-
pecIo e los experimaaemat ales, delsido a ritme el sotenciel BIT no describe exee-
tammmemmte el sístemata. Ema cualqsaier caso, cl ertor es imaferior al 2
5/a para la
difusión y al 1% para la viscosidad.
Mezclas gaseosas de Aa-e coma A
2
El Aa-e constituye un caso isaternaedica eost re los a-a casudmados He y el Ar.
l.-a idea es cosoprobar cisc la. -egla empírica que ítem-tacas encontrado en estos
dos si stenaas se re pasar cIma- trata oaaa e tal-o catatotico al c Maico se ma-tema <-menen
también esa el caso del Aa-e El ísoteaacial de i maserarción considerado es, al
igas al qase en el caso amaterimsr el l3l>fl~ taSI - l,a ísrofat odiclad saaedia de este pozo
es cíe a prOxi mTted mo aaaesame 4-ii etas—
En las tablas ‘<1.37-40 se mnamaestrao los tesultados obtenidos para las sec-
ciones eficaces en función de la etaergie. tos resultados clásicos han sido
cedidos por E E. ‘aNa-, ?\lc:Court ( ver re) [122] ), Esa este caso saca se ha
llevado a cebo el cálcaslo OS dado ajase comon laesaaos discutido a lo largo
de est-e capíttmlo, no ofrece nitagumaa vemateja especial. Como es Ima-bitual, los
errores relativos aN que a1>arecesa ma-aa las tablas, repa-esentados tanmísién en la
figura ‘<1.27. se refies-ca, a los resultados exactos (SC. Si se conalsarama estos
errores relativos coma los observados ema el sistemaaa A Xa-~, suede ‘-em-se como
son ligeranaente superiores, imadicamado clame el sistema se comporra menos
clásicamente como era de esperar dada ía isalerior os-toesa cíeí .‘<e, Lo más
importasate es seña]ar que a la emaergia de 8857 csm<’ - cjtme es aproxinaeda-
maaeote eí doble de la í rofmo madlicí ecl <leí <so zo cíe í~ um emacia 1, el 5 matesra cmos-o eí sisiCo
5am acerca al cuámamico, alemaclo la cli feresaei mo. a-leí oralen el 2% sara. les secciomaes
efacaces de difusión y viscosidad. ~ del ordeas del 7% pata las viscoanagnéticas
e DER. mucho toAs sestailsíes a la amaisos capia de la itateracción, Como ya
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se destacé en el estatalio el A Y2. tatas a ceaccacarias clásicas rc1anodncen el
restallado catásatico ala- las sm:a:cióaa efic:mz e-a-.. iaaa1sosil¿¡le de olsícraer mmi esa le
aproximaaación IGMA smi 335.
0(ta \2
E(caaa<) ( ( CI =0<
t
1 1357 ‘11>>> a lito 6 > 7,84
30(30 142 >s ~13> 110¡70<3
34.29 fo o> 1 ‘<313 8.30
50.14 101 la 01 0<3 3.2?
MS-It? al al> al *1 11.31
173.28 ~011 10 3 0.7<3
ffi
Tabla VIS 7 Comparaciósa de la ‘ca cmún cloe-ea de difma sieso c~ para el siste-
ma Nc — ¿55>-> calcmolacla en la epm e-a.-mmmc moma de trayectorias císlaicas. CT
con los resollados — ¿¡<actos — ( cmaama ciesoes aco1sladas)’ CC- Las errores
relail sos .1 se alefimaen respecto a los cal emalos CC. A = m’a-a-—da-~ -Cre
c~
2~ 45
E(csma<) CC CT .1%
1357 38017 :139.59 10.67
30.00 ¡31113
3429~ 0549
-50.14 241,40
2<35.17
2-5630
231.17
14,77
1116
424
17393 3323 132W 035
LhkYL~ Igual ciue Xl37 pare la sección eficaz c$m2<
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E(cmavt) CC Cf .1%
13.57 19619 251.40 -2814
30.00 152.79 16475 -785
34.29 1-52.05 15290 -0.60
-‘>0.14 11395 119.87 --520
88.57 77.03 52.89 -7.54
173.28 -5329 5-5.60 -4.33
Tabla ‘<1,39 Igual que ‘<1.37 para la sección eficaz DPR. ~
Cy-A~ ay-ma»
E(cna<) CC CT .1% CC CT .1%
6.712
4.6<35
-1:394
3.673
1.49-5
1357
30(30
34.29
50.14
88.57
17328
<3.557
3.761
3082
:3.948
2.4322,571
1.413
-1.90
-24.0-1
-42.57
6.97
--‘2.72
-5.80
0.2625
0,1001
0.0383
0.1164
0.0772
0.0609
00420
0.0370
0.0068
0.0288
0.0710
0.0626
84.00
63.04
52.2-5
75.26
8.03
-2.79
labia ‘<1,10 Igual que ‘<1.37 para la. secciones elicaces viscosaaagnét cas ca
7-
y c7-~.
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(1)
al
He-ti-,
- CT
CT a2)Ql
/~
CT
-a—
‘5/
a-,
Y
x
aDEP
CT
0 0 i~ a
30 50 mO ~ 173
Figura Xt27 Error relativo <ccc — ccr)Ie’cc de las secciones eficaces c~’>,
eDn y ~r en función de la energía. calcstl.Aas para el sistema
Nc - - - Y, usando ej formalismo clásico ( CT ). El error esta calculado
respecto de los resultado, cuánticos exacto.” ( CC ).
si
Ql
— ¿ —
¡1%
¡-1~
<1
-‘0-—
-30)--
Dl-
-3Gb-
it-.--
La depemadesacia cíe las secciosaes efacarmas coata la tetma
1seratura apetece en
las tablas ‘<1-11V. Se íaa isacluido sasasbién los resultados lOS/a clisposaibles
para este sastesna Conan era de esperar> los resultados CC+Cl> y Ci se
aproxi rrman al austaesatar la teasaperas ura, sal y conan se discutió en el escudio
del Ar ---
T(lK) CC-sCT (ST JOSA
77.30 2-9.03 27,19 2<3.68
100.00 22<3-5 22.78 2-1.033
1-5000 19.96 20.06 20.87
20000 18.59 18(37 1913
273.15 17.40 17.4<3 17.64
298.15 17.10 17.16 1728
300.00 17.08 1714 17.26
37.315 16.40 1<345 16.76
473.1-It 1-5.73 1-977 15.71
573.15 15.22 15.26 1-517
673.15 14.31 14.85 14.73
773.15 14.47 14.50 14.37
873.15 1418 114.20 14.07
Iakia.iYLAI. Seccion eficaz asociada a la difusión 6~m t sara & - - - ,V~ en
función de la temaaíseraaa ‘msa., calemoladas cosa di femetates nétodos a ísroxi-
medos. Los errores porcetamales .1% esta calculados a-esísecto a los
resultados mas exactos C(i?.i.CT ) obaemsidos coas Jos resasímados
de ecuaciones acopladas. CC. cosaaíslemaclos íaara altas emaem-gías cosa los
resultados de trayectorias clásicos, (ST.
Ib’?
0íaí - -
T(tK)i CCI-CT] Ci
77.30 12380 12<150
105/a
13.180
100.00 II -170 II 2611 11 £-½
lItO 00 981<3
mJ <711 10.200
>0000 9420 Dl mo 9.324
‘3 1> 8 ‘>It3 ? 711 8592
‘¡Ial, lía ‘>111 8422
30000 SaO-It VI 8410
<altas <O~9 <1V 8-0-16
4 31= a mml ‘03 7~72l
31 0.-día a .í(sm 7-5(12
(a 31 a 361 - Smi 7412
at3 li m >0=0 a >1 7.1331
a bo3 1, tOmí o tI <3 7-029
IabhNLA2 Igual qame 55141
ma -
Isa ram íe secciaSa t eficaz secad ada a la viscosidad
1k
copas»
7(5/) CC+CP CT lOS/a
100.00 27.74 30.50 36.32
150.00 2323 24.83 28.88
200.00 2079 21.8<3 25.01
29:3110 18.29 18.91 21.35
298.15 1819 18.80 2122 ¡
:300.110 ISiS 1830 21.18
400.00 16.70 liii 114:12
473.1 -It l-í.9<3 16.29 18.433
600.00 1-5.04 15.29 1744
<373.15 14.<33 14.8-5 16.99
700.00 lItO 1-171 lÓgií
800.00 1441? 14.25 a 163?
873.15 13.80 13.26 1<3.06
LbItYLfl Igual qtme 11.41 pat-a la sección eficaz DPR. 6npa.
El resultado obtemsido para los coeliciemates de transporte aparecen en las
tahlas ‘<1.14-45. Los era-ores melamivos. calcatíedos sespecto a los valores ex-
perimesotales, estata representados eta la fmgtmra. 55’l.28 Pamecle aplicarse caen-
cialmesace la ‘maisma discusiómm a
1tae presemasasnos ema el caso del -Ir - - - Vs, Esa el
coeficiente de viscosidad. ~í=n deal sca el ecl ramio salto — cíue aparece casi re
473 y .573 1K, que =amcli era del> es-se a a gaita ermor ema eí a sara te cíe saaecl irla -
189
D¡grmama-a ~
E- CC - Cf S~i ¡ (iT-f IK)f $- ~ j ~
212.2< 01798’ 018336 3 ‘ 0.1858
255.44 a 0.2-175 02It0~ a 3 » ¡ 0.2-5It2
=7 lOS/a IV)-5
-3.34
-3.11
OIS25
0.2-526
-150
-206
28000 <3.3<32V 04909 0299> 2933 0.2984 -2.58 0.29<32 -182
298.00 0.327 0.3:331 ¡ a ‘a ¡ 03319 -lItO 10.3301 -0,95
3<30.00 0.3398 0:1283 (1.33<3 5 ala 033-55 -219 0333<3 -1.61
320.00 03798 0:3<37-5 (337=1 ‘1= 037-lI -180 03727 -141
352.51 0.428<3 04419
373,15 0483 104863
398.28 0.5264 054>0
44-5.34 - - 0<350<3 0651>
1
473,15 0.731 - a <37-54oa
¡673.15 1.312 1.30>
17315 2.026 -—______ j9l14
> 31<3 a 0440.5
OCa 0-l8-l8
301 1 11.5409
‘ tI 0<3524
a
(1 t~<3 0.7222
a~ 0 sI 1.302
0 9 2010
-278
-0.37
-2.7-5
-0.25
t 120—
1 0.76
0.75
04399 -2<34
0.4847 -0,35
0.5416 -2.S91
0.6-14<3 -0.61 1
—,
0.72.53 0mb -
1.314 -0.15
2.0:34 -0.39
Tabla ‘<1-44 Coaaaísa rac iósa de le clepestaclet-aci a ron la <.emaaíseratura del coe-
ficiente de diftasióma ~>0para eí Xc — As calculada usasado diferentes
aproxisastaciomaes cosa les sesul lados ex
1serimaaemarales ( a] ref, II23a] [la]
re). ]123b])
190
- a¡
45 ¡tPo a
¡
¡ T (E)
E
Exp.
C
CC-iCT =0/a [~1 1%
1.23 12:L2dJ 1410
IOSA 1%-
29875-; 2:1.6? 2:338 -2336 131
373.1-5 27.69 27.21 1 a 3 ¾1> 20<3 27:30 LíO
47315 339<3 318<3 <3 lb 31 o~ <345 3210 548
57115 38.12 30.15 o la =60< -5.43 3<3.41 449
67:1.1-It
873.1-It
4113
4880
4(117
-<7412
>~<l 40Dm
2121 17712
¡2718
] 2<32
404:3
47.91
IZO
182
973.15 -It2,40 jItí-IS >44 mi
Tabla VJ.45 Igatal a1sae X-’l.4-l sama el coeficinmate ríe aiscosida.d a<~~ Los
valores ex1scaimaaessmales masata anstasalos cíe la refeamneis [12:3].
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Figura VT.28 Variació¿ con la temperatura del error relativo asociado a los
coefiencientes de difusión DAR y viscosidad ~ del Nc - - - Y, obtenidos
con diferentes métodos aproxirtaados ( ver texto ). Los errores estan
referidos a los resultados experimentales.
Ve -
— ml.>.,,
.1/-e-2
-Q/OS
— CC-CT
-aLOSA
VI.6 Estudio de la difusión elástica de He
en superficies de Cu(llO) mediante el
fornialismo dependiente del tiempo de
la regla de Oro de Fermi
El esttadío de la itamayacciciata cíe 4eses coas somí>crfacies loe ex1>eristadtmtado casa
gran desarrollo eso los millirnos altos Ema 1ssrticcalar, la. diftmsióas ríe átonaos de
¡¡ma e os su perfie les cíe 33? mm loasirlo oi=jeto de ¿¡mm saaesosoa are ¿¡ajos 5 eóricos
1~ 2 ‘al
y cxperisnemasales11 ~l - emaa l=m:ms cemat redos ese-macia 1 asaema te 0.-ma el estálisis de los
procesos elásticos a baja emaetesa
La irmíeraccióra etrartivtm - ríe saeturele-za td\-\-. qame se estalsíece entre la
pamicula imacidesase e el cristal es ces
1sonse.ble de los feraónoetaos cíe <isisocciósa>
en los qame el átomaao c~ateda aosralseclo en la superficie domoante u” cierto tiempo
amates de ser expulsado Desde asas puasto de viste 1-cómico- este ti1>o de srocesos
pueden ser analizados con los aaaisaaaos tratamientos cuánticos que <‘caraos uti-
lizado para el estudio de los procesos de sm-cdisociación y colisión en moléculas
de vdW. Nuevenaemate. esto exige cotacacer el polenclal de interacción qase
describe el sistesata Atonaca-superfacie Desalortttmaanaemate, mao existesa apenas
cálculos mab-iamslio cíe estos poaetocialesit2<i sor lo qmme laay que acudir en
general a trate saa etasos emaa a iri cus ( ser aec <Id n X-> 4 ) de la. ma tera.cc amias -
Los experinaentos de difracciómm ofrece-sa los da-tos maecesarios para ps-oponer
fornaas funcionales que representen el posesacial. El perámaaetro que se utiliza
para describir estos sotesaciales es la corrasgacióma cíe la sat1>erficie Del asicar de
esta anegnicrad, c1aae reísresemara la rmagosiclecl cíe ct-iatal. depende la astemasidad
de los aco1sla.naien a-os e-mar re los difcaemat es casmaeles
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El modelo de isotrrscción c
1ue laeaaaes e-legialo íaara analizar el sistemtaa Ile —
Cma(ll0). domade (110) imlentifica el síemaca alt-la cecí acrióclica sobre el amate incide
el átomo de He, es el íasoíssaesto sor Ata-asas mmmi y \lamatsota
1’~~t. m<mmc cotasiste esa
utilizar omm í=catesacislItícarse corrugado clelsaaiclo-lsOr
l<(s) = O jc]adsíñta)i/lt -a. 2a¡t~¡} <‘161
donde g(R) es la función de corroagacióma IQ ea eí íarosaaealio cíe ~ cal-
colado en la celda unidad dcl crisa el a- O y los lsarátsaet ros itasbitos les del
Morse En el sistenaa He — Co (110 puede catana irme qate la rorro gación es
sólo importan te en la di reccióta < 111<3 > - Pos-tas nalca esta di ree-cimin como cl
eje sc. asurtaarraos para la o la sigoicata e fermata fummciomael
o(r) = ¡tu cos(2rs-/o ) V1Cs.2
donde hes el parámaaetro eclis,aemasioasttai cíe coa-raagaciómm y roel a lossgitmmd cíe la
celda unidad en la direccidas a, En estas comadicicamaes. a difusión tiene Isagar
en planos perpendiculas-es al eje y = 0 El taslor cíe los ísarásaaetaos cine hemos
osado en el cálculo somml52~l o = ~ ~l, O = 6,532 y = 10-5’ El valor de
h depende de la etaergía de colisiósa a la. c
1m.ae estem-taos tral=ajamaclo.
Los coedeicutes del desarrollo de este pote-tse-ial en serie de Fourier [IV 1.13]
son
V~( :~ — 13 1c>tac 2c>’j
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coma
donde -4 es ci área de la celda mamaidad.
En el for naalla aaao cíe la Regía cíe Oto, el saca ceso de alesorc lóma esa el qame
el líe inicialnaessse adanrísido escapa de- los sttpeaItcie - esta caracterizado por
la seanianchura IVA <3]. E a esamm ce-so, gm-ae-i s.s a la formase fsm aac iotaal elegida
pare el potencial, el prol¿¡lesaa ptmcalsi reacalverse amasl iti canmemase olameasiendose
la siguierate expm-esiora
= a-a- (2—y >0 1)11 2 f~2,a sinh(2a-r
53) +
RAe) 512o (1(2 - o)l <‘e O’ cosh<- 3 cos’(t + =)
[(~—n ) -a- 55 + 2-t] [y G + It — ab>)]
donde se ha definido ~ ‘2J/flflt/2 .-a = 2D/liw y ¿3, = (tt~~(2,AIm~~I’
y con (1(z) la fuascion (aaaatna cíe su Ema la cleclamecido de esta ecuación
hemos considerado ‘amnicanaemate la ccasat rilsucióma cas [1>5.1-16] dcl ceasal espec-
oler ( G = 0<
Esta ecuación puede tas ilizarse cosmmo ptasato de sara-ida sara ej ust Sr pará-
metros del potencial A partir de la dependemacia de les semianchuras con el
ángulo O y la energía E de isacidesacia. matedida experitsttemmtalmrmente, es posible
determinar el valor dc (1.> e) a- - a para ir de [55’lO’>] celcolam eí valor de la
corrugacióma imaapl icisa’ saente irme Ita cío ema los tora tino-a 1 :s’ ~b -
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Es interesante naemacionar una diferesarie c’sesacial que existe entre los pro-
cesos de predisociacióta vibracicastal (NP) y cl de desorciósa de átomos en
su
1serflcias Ema prisaaer lugar. esa la X<j’ la c-aacrtxia cíe los caraalc-s asisatóticos
faoales está fijada sor los 1aarásaaet ros tuca 1 sic mt íaa-es. mas ematras cimae esa los proce—
sos con soperficios les energias asimatóticas «~ (mi + 1< >2 dependen - además de
las características de la red, de la e-mtergaa catate-tace e del aiaagcalo ale imocidencia
de partícula que colisione. En este tostatido, sc laabia de siasmales aascP,-ilos, Por
otra parte. nucos ras qate los esa edos csmnsi igacios es’ la NP sólo paseden alcan-
zarse para un valor dacio de a esaergia ci asés ia:a míe coliaióss E. amaaa resormasacta
de adsorciósa E~. pmmeale alcasazerse sor socios los saína-es E y 9 c1sse verifiqasen
la condiciónit2i
E5 =E— (~t - (5 :F <0 <‘/.67
Esto significa que. suponiendo el caso de sólo nao cammai de entrada y otro de
salida, en la VP sólenmente tiene sentido calcular le se-saaianclsura para un valor
de e ( energia cinética fimael >, suicutras que era superficies delsemaaos comasiderer
todos los qase verifican [IVí 17] pera un & (S5 dados.
Puesto que esa-amos considerasado el camaal especular. la ecuación ]IV.I.17]
se sanaplifica. utilizando [‘<167) eso e E cos’(O). En estas condiciones> cada
pareja de salores (E. 6) defisaema att’ asicar de- e La figamm-a ‘<¡.29 mepaesenta la
sernmanchura asociada el prinaer amis-el o = O del canal O — (It 0) 1-a (~ O)
en función de (E. O>. Para siaaaplifacar. sólo se Ita a-e1sresentado la escala en
energias. Este ‘nisnas funcióma laa siclo calcam ‘ada saumaséricamssetote es’ trabajos
preai osl>2l utilizan do el forsaaa Li smss o ale a-ctaac iomm ea a coisí ecl aa - samosí retado asta
exceletame acuerdo con el resamlm edo a mamol it ir0. Ema estos cálcomlcss - cl Isaránaetro
de corrugación fue fijado a su ‘alor para E = 21 ‘sae’, ( h0.008 ) - dado que
1146
en el entorno de este salor la corrugación es pecluena y ‘-arma saaa’emenre con
ma energa’e. (acareciemamlo la ronvergesacia rsi
1sia.la de las ecaseciosoes acopladas.
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Figura VI.29 Anchura total F(’j> , en mesa, para la primera resonanc,a,
a = O del canal de difracción p (1,0), en función de la energía de
colisión E, ema mesa-
La idea que sacas plasatc-aarmos elsora es obtesaer le semianclauma 1’
0C0) uti-
izando el fornaelismamo dependiente de> aiemmaísol>Ol de itt Regla de Co-o de Percal
presente-do esa el capítulo IV Pera ello. ea accesorio propagar amas saquete de
ondas inicial. t< = 0) foranado por el producto dele fmoneión de onda discreta
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que representa el estado adsorbido co-a e~ potencial de acoplamiento ( ver
IV 1.18] ). que en este caso es It(S). tI ma >aoatete debe ser proyectado so-
bre el subem1sacio foramaeclo sor laos las cc/am— c’’oa¡ala del centinato ]IX.<.i 19]).
eliminando la contribución de os estados - - a cta tos e-as le etol asción tenaporal.
Se ha denaostrado qne esta comas a iisoc o. acta ca-ecaort enetas ( oscileciones
en la función de correlecióto < lo (>)ama a a <a -
1.00
a ~[>tlt) — -—
0.50 - ¿I~(tt)
0.00
—0
— - 60<39 t2~ms,.t a.>ta~rtra t.ffi~L¿¡Lta5tm
_ —1.0 lO 2.1] 5.0 7.0 9,0
Z <nmnstrnrog)
Figura VISO Representación del paquete inicial mZa(z, t = 0) (línea — — —)
y’ su proyección en el subespacio de los continuos ~Q(z, t) ( línea
en sanidades c,n’tA</2 La coordenada: representa la distancia entre
el He y la superficie de Co.
St’> -
tus
La figura ‘<1.30 naucatra. el paqasete de osadías isaiciel y so íaroyección sobre
el continuo ~Q(t = 0>. En este caso, le proyeccióss en el continuo se ha
electuado ~anabién de masacre tosaltatense amnalisica, En los casos esa atoe esto
saca es posible. se calcasla. extras-esado del padícaete de candes la comstril=maciónde
los discretcss ~s
VI6,8
El procedimiento halsitasal sara leer a cabo la íssopageciósm temn1snral usa
la Transformada mápida de Fourier (FFT) sara tratar el mértamino cinético
d~ ¡dA - y el algoritmo de Adanas- Nloultoao ( emaesca X LS > para resolver la
derivada de primer orden esa el tieass1ao Sin emaalsergo. acasos tos laeaaaos elegido
man propagador basado ema amas naétodo de di feremacias fitaitas ( ver a sexo ‘<1.4)
propuesto por Brito el. al lt~5l esa otro comatexto Este- esc1uemna. po-esenta una
mayor estabilidad maumnérica y es casi oto factor 3 maaás ráí>iclo cjaae la- EFT, En
el cálculo hemos utilizado 40000 pasmamos de 1, coas cama paso de itategración de
2 x10” segundos.
La figura ‘<1.31 muestra la evolución del paqamete esa 3 tiempos diferentes
0,1 y 2 pr. Conao puede ‘-erre, el saquete inicial se extiemade rá<aidanaente.
Por ello> le fusacióms de autocors-elacióta. re1aresenteala en 55<1.29. dec:ae a cero
también en tiempos muy peqameisos- De laecíso, esa 1 = 0.3Ips se sedamee a la
mitad de su valor en 1 = 0. indicesado qase la sssemaaoria “ del paquete inicial
se pierde rápidamente,
Si la evolcocidas tem1sora 1 es eomrect a - la s rmmmasformaaacla de Foam rier (TE>
maversa de la famas c ióss de correlacióma ‘lea,e aj nc coima a: ¿cl ir coma la. sesma i e-macla a, re
analítica [‘<1.6.6](ver ]1’<l19j), o. equivaiematettmesmte, la TE de [551.0.6]debe
comocmdir con la tuncióta de cnrs-elaciómt. Esa la figura >5132 comoa1aarasaaos asaalaos
resultados, obteniendose asas actaercíca mctv Iscacaso
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F>iga.ara VI.31 Evolución del paquete inicial con el tiempo. La figura naues-
ja la función ~Q(z,i) ]~ en tres tiempos diferentes £ = 0.1 y 2 ps. Las
unidades son cnatVt.
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Figura VT.32 Comparación entre eí m&Amaio de lafuncióm de autoconelaci¿n
1 c(t) [2 (línea — ) y la transformada de Fourier ( * ) de la anchura
r ca.lcuhd, analíticamente.
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Estor resultados demaauestrass c1ue le proísagaciósa del peqameme de camadas
nci al era el el micas-ti-so cosas ien e la maa latasa ita braaa ac i óms que Iras cál cas los est,á ticos,
La principal ‘entaja es c1ue micoSmas d1ue c-aa el formalismo independiente del
tiempo es necesario lascer man cálcamíca para cada salcar cíe la ettetgíOs cimoéí-ica e
en el que se qomere evaluar la sesnianchura, una sóla propagación en el tienapo
proporcione el asIcar aje la senaictaclaura. ema todo mata imatervalo de energias [ca.rfl-
El tamaño de este itatervalo depeamde del seso cíe isategracióma ema el 5 iemnpo y del
mmainsero de puntos utilizado l)e Iseriso, casanto más pequeño sea el valor de la
energía a la que qalemenacas m:alcamlar le E. asasvair será el tie-mnpo de propagación
que habrá que cosaside-rar.
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CONCLUSIONES
- Hemos analizado la depeasdeascie de la dinánaica de la aredisociación
~ibracionel de sisaenaas triatósmaicasa con los acoíslssaaaiesator entre los dife-
rentes moainaiensos del sisseaaaa los sistemas de ad\a- cjoe laesnos elegido
para efectuar tanto el asaslisis teórico como la sisatulacion numermca son
el He-- - ~2 a- A,- ---Ch La ejecciósa se las basado en dos naetivos funda-
mentales. En primer lasgar. existe slsundasmte informacióta experimental
con la que poder cosaajsarar los reatalmaclos mamamemacos y. en segumado asgar.
la diferencie de intemasialad cíe la itasaeraccidas cíe ;dNN< de amnbos complejos
permite estudiar en detalle la aplicalailidad (le elgasnos de los modelos
teóricos propuestos.
2. En el sistema He - - - 1,. el débil emalere de vdNX< pernaite desacoplar eí
movi naiesato de sibr acióta <leí cli á a oaaao, olas ema i ema do mm ma excelemame actmerdo
con el resultado exacto Por otra sarre. se obaesaa sana mayor anclaura
en las resonancias ( inferior vida toce1 a al aumnesater la excitación
vibracional del ¾. conan era cíe esoerar míebialo a la enermonicidad de la
interacción,
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Cuando los acoplamientos vibraciosíales son importantes. el t ratamien-
to díabatíco de la vibración no describe adecuadamente el sistema. En
esos casos, el tratamiento IOSA de la rotación en el que se tienen en
cuenta correctamente el acoplamiento vibración-traslación, puede ser
más apropiado. Por otra parte. liemos encontrado que la separación
diabática simultanea de la vibración y la rotación sólo proporciona una
estimación de la posición de las resonancias, pero no de su anchura, por
lo que no conss it uve un rnét odo razonable para estudiar la dinámica de
es tos s stemas.
-4. Las distribuciones rol acionales de los fragmentos resultantes de la pre-
disociación proporciona información sobre la anisus ropia de la interacción
En eí sistema J1~ -- 1n bentos encontrado que la distribución rotacional
fina) es muy similar a la del estado cuasi ligado iii icial y í,rácticarnente
independiente de c. Un resultado completamente diferente es encon-
rado en el .4,- 0/2. poil endo cíe mani fiesto un ue’-o fenómeno, la
relajación vibracional intramolertílar ( VR
o. Hemos estudiado el l\’R desde utía. perspectiva dependiente e indepen-
diente del tiempo. En el primer caso. hemos cuantificado el IVR es-
Ludiando la influencia en las sidas medias y distribuciones rotacionales
finales de la contribución que los diferentes canales vibracionales tienen
en el estado cuasiligado inicial. En el segundo caso, la función de auto-
correlarion tos dice colon se cdi str ibu “e la eííergfa entre los grados de
Ii herí ad del si st ema en fíínci ¿o del tic rnpo.
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6. En un primer paso hemos fijado cl sistema .4 cC!, can su posicici¿n
de equit ibrio. E— Aso~ 4, cotígel anclo así el ti oc nietito de os ací¿o. El
fuerte acoplamiento sibraciotíal cicle existe en <sic complejo exige uti-
tizar el formalismo de íítcracc,¿is do unrífigu raciones ( Cl ) para des-
cribir la din,{mica cíe la píeclísoc¿ac¡¿íí. Se olssc-rsa jile la acimatichura.
presenta cl crecimiento s¡tjserlíteal con el estado vibrscio,ía]. su obser-
vado t smbjén cii el Ile - 1, Ii ¿cal it q ¿<e se pto titi ceo los pri sse ros ci erres
de canal. En estos casos, la seísna~idsura ol=ietiidacon el íncbodo Cl
difiere sensiblesnense dc la obtesíisl=¿iles¡,teci¿atsdo la tsierarcíotí entre
estados vibracionsies. indicando be ésta es esencial para poder ínter-
prel Sr correctamente la ditiánilca. El mismo resultado apa escs también
en el írat ami cnto cus fi siCo cons píes o (cciiaci o es acoplada.s } . Así. ¿cmos
encontrado que citando utiicatiietil.e se coiisicleran el acoplamiento del
canal u con los advacetítes. u 1. sc reprocí síce el resst It mío exacto en el
que se incluveis todos los acoplamientos.
í. liemos presentado un tratansiento aproximado >ara el andílsis de la píe—
disociación vibra.ciona.l en sistemas t.etraatoss,ícos. A - AB -Y. en
los que hay que considerar la pcobabi liclad del proceso de doble frag-
metacién ( doble continno ). Proponemos tina expresión para calcular
la probabilidad de est.e tipo de procosos basado cts sin desarí-ollo pertor-
]uC intuyera curjrsit.anitcii it- les slijjct,ia Ile d(JLirllUi iiiitinat CV
X = Y. En eí análisis llevado a cabo cotí eí sistema Be- 1,- He,
hemos encontrado que la. probabilidad de doble fragmentación es des-
preciable frente a la cJe fragtsxeníación si¿ripíe.
5. Se ha. analizado la información sobre la superficie de energía potencial
PES ) qsse pcíede extraerse cíe los experimentos cíe colisiós. En particu-
lar, hemos aplicado ‘arios esquemas ~proxipatlo~ a la colisión He -. Li,.
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discutiendo los resultados obteííiclos para 3 difercístes P ES disponibles
en bibliografía. El sísálisis de la dependencia de las secciones eficaces
con la anisotropía del potencial y la tísagnisrid de los a.coplatnienuos nos
ha permitido extraer las sigítiesítes cosíelsísiones
(a) C isasid o la sibraciótí se tras a s.l i aMti Cas tiente - se observa c1 tic el
mínitrio etí la sección efica.z total encontrado exí~erimens.almente es
atribuible principalmetite a la parte elástica cíe Ja issieraccson.
(b) El increí,ieiitoeíi la anisoirol)ia chíe te produce al crecer la excitación
si bracioíía 1 u - del fi2 favorece los procesos i iíeláss.icos rotacionales
frente a los elásticos. Del balaíice estire ambos mecanismos depende
la. aparición o no del mliii mo es, la secciósí total observado experi-
mentalmente. De techo, sólo una cíe las PES propssestas reproduce
el mínimo, aunque tío cii la posición coriecta.
(c) La coniparacidís de os ísi-siíltados exactos” ( ecísaciones acopladas
y los obreisidos tratando diabásicamesite la vibración permiten ana-
lizar en detalle la magnitud de los acoplamientos vibracionales y
su influencia en la di ilánsica. En este caso, el tratamiento correc-
to de las ‘ibraciosies hace desapas-ecer el mituisno. isídicando que
las PES disponibles pí-esetitarí nsj acoplamiento vibración-rotación-
traslación mayor qtíe el esperado a partir de los resultados experi-
mentales.
9. En el estudio de sistemas tus croscópicos mezclas lsisíaria.s de gases)
liemos comparado por vez primera el efe-eso cíe ‘-arios esquemas de de-
sacoplanííent o en el aiíálisi a (le los feisósísenos de ¿ raiísport.e. De los
cáictilos efectuados con nezcías gaseosas tic As con He - Xc s Ir puede
deducirse
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(a) El tratamietíto ces aphd—sta tea. (.5. ssolsorc eisa el valor de las sec-
ciostes eficaces asociadas a difusió,s ~ y iscosidací cosí ¿tu error prome-
dio del 2% rctpecto a los cálcí¿lce- -xaí:íos. QQ mostrando oíl crsm—
portansiento errático cuatído lii c-s¿erg¿a cíe colisión es isíferior a
aproximadamente el doble dula pí-úfiíndic!ad med:a del i~o de u—
teraceson. Para caíais secciones cfi caLces el formal is•t~o (25 no att pone
una mejora itti poría í¿1C res pett o al ¿ ancho más sois ci lío 103A - dado
qíte Éste proporciona resníl asías sní cl s•¿íisnto íí¿argc—n dc e¿-rc,r.
(b) Para las secciones eficaces síaccís¿agnol Las y D15[i el tras ¿miento(75 si mejora sensilislelnes~sc al IOSA. Nlicníras que éste falla corrí—
p let.amente cii la descripu ió5’ (le e’105 procesos- los rearIt. a dos (75
difieren , en promedio. ~ -íV -— S~{ dc los CC.
(c) La secciósí eficaz y iscosíaagt¿él i ca e
15 aparece como la titas sensible
a la anisotropía del potencial y, por lo tanto- al esc5uetna de cíe—
sacoplamiento elegido. Tanto el tratausilenso (75 como el IOSA pro-
porcionan valores sotalmeticc incorrecros. siendo necesario el forma-
lismo cuántico exacto CC. o el de trayectorias clásicas si a energía
de colisión suflciesst.esneníe elevada.
(d) A la vista de estos restílí ados-. el esc1ítema cíe cálculo oías adecuado
para obtener nísmerícamente luíS coeficientes cíe transporte de una
mezcla gaseosa “. a trates <le ellos. cxl raer información sobre el
potencial de interacción, es Isis método combinado en el cloe SC usa
el tratamietíto CC a estergias bajas. por debajo del doble de la
profundidad níeclia del pozo. y eí clásico a energias superiores a ese
valor.
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JO. Otro proceso istíportante en eJ que itiega usí papel esencial ías ínterac-
csoneí de s-dW es el de colisiones (le á.tosnos y moléculas con sssperflcies.
Dentro de esta línea, liemos analizado la difusión de átoníos de He en
superficies de Cts. Para ello, hemos sstilizado la técnica. de evolución
en cl tiempo de paquetes de onda. haciendo uso cíe un propagador mu-
clin más rápido y sencillo de isííplemcsítar que el lsabituaiss,ente ¡tti izado
(Fast-Fosrirs-- Tsonsforso, FFT). Los resultados obtenidos estan en exce-
lente acuerdo cnn la solssción analítica existesite lara el caso simplificado
que hemos elegido. Esto denístestra <loe el traiaíí2iendo de paqtsetes de
onda puede ser un ess
1uesiia alternativo eficietíte para tratar este tipo de
procesos.
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Capítulo VII
ANEXOS
VII.1 Cálculo de funciones de onda ligadas.
Método de Thrular-Numerov
Consideremos la ectíaciósí (le Schrócliííger nsuidiínesísiossal
[ ~2 ~2p41?’ -~- lIB>j 4’ffi) = E4s(fi)
Para simplificar la nol ación- reescribinsos Al. cii la forma sigssient e
l>( fi) = f( Rjsl’( fi)
donde ~(fi) indica deris-adas segnísdás os
1socto a la coordenada A y
4. J .1
-4.J.2
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.41.3f(B) = (E 1(B))
Para calcular nusíacrícamente los estados discretos de esta ecisacton, con-
sideramos una red de Y puntos en un isítervalo IBsul. R~in]. fi, - i = 1,--- Y
con sin espaciamiento entre puntos constasíte dado por /t. Desarrollemos
ahora la función ~ en el junto i + 1 res
1sect.o del i en seíle de Taylor
= t + + + * I40ti¿~ + k40/,~ + 0(h
6) -41.4
2 31 41 - Y
Analogamente. desarsollanios la función esí el lunso i 1 respecto de la
función en
4a’ fi’ .~- IqA”I’ — J4~t~/5 * 0(116) AJ.5
donde se ha usado la nutación abreviada l~, = 43 fi;> ~ donde Q(t~ó) indica
que los términos despreciados en el desarsollo son de orden h5. Sumando
ahora [Al.4] y [‘15] se ehiíoisía.n las clesi’adas impares. quedando
‘‘2qa¿±s+ 4t~ = 24t + t~~ + j~.~[vh4 -4- 0(h6) 11.6
La ecuación de Schródinger [A. 1.2> tíos prorciona la relaciósí esítre ha función
y su segunda derivada
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Nos fals a todavia una expresión de la der¿vad a cuarta es¿ fuí¿cióíí de t Si
aplicamos un desarrollo de Tas br análogo al descrito en [A.1.4--5]para la
derivada segunda. tenensos
= t + -~ + ~, * 01!.’) 1.1.8
4vi = ~, — ±!&~ +o{Ñ~ 1.1.9
Sumando ahora [Al £9> se obtiene
aa.. ~, cs&’.~jir2 4.110‘+1 - + +t>(/tJ
Utilizando [A.IT] se obiene la siguiesne expresión para la deri’-ada cuarta
— 1 ~ 4í~s + .1 st’s 2/ti 4.111
Sustituyendo esta igualdad en [A.1.6] c
1s¿eda.. después de ordenar términos
[í — 1!3-4’.f+j t.~ + [i — h’f< j 4sí 4- 2 :~ h’f.] ~. = 0 .4.1.12
Esta es es algoritmo de Numes-ov cíe sexto orden para sesolver ecítaciones
diferenciales de seguisdo orden del ti
1o A AA).
Para obtener los estados cliscs-esos. lelseníos resol ser [.4.1.12]cotí las condi-
ciones de contorno
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A.1.J3
Pasa poder obtener la función de ondas ligada 4í(R) a partir del algoritmo
[A.1.12j necesitariamos cosiocer previameííte la enesgia del estado ligado.E
dado que ésta aparece cocí propio algoritmos través cíe la función 1(R). en
el modelo propuesto por Tísrularhsail, las energias de los estados ligados se
estiman pre’-iesnesít.e usando el algoritmo de Numero’ de cuarto orden. Si
truncarsos los desarroiJos de Tas-br A.1 .4-5> lía-sta términos cts b’. tenemos
que [A1.61 se reduce a
4114
dc donde
4t÷+ ~ —(2 + J
1hb4’, = o líAS
Esta ecuación puede escribirse en forma matricial de la manera signiente
= o .4116
siendo 4’ como un vector cu5-as componentes son ‘~<. i = 2.--- Y — 1 y donde
Mes sana matriz tridiagosíal cuyos elementos diferentes de O son
41-- — —(2 + f5h’)
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A. 1.17
La estiníaci¿áu de las eííet-gías de los estados ligados se obtienes, a partir de
los autovalores c~ de Nl
Et .4.J .18
Existen en las bibliotecas estaticiar ssiistutinas mu’ t~pidas que diagonalizan
masrices ridiagonales. basadas en el método c1e E itt ishausero. Puesto que
la matriz ~4 es de diís,ensióts Nr Y. la diagonalizaciótt sos ísroporcionará Y
autovaloces e~. Solass,ent e aqstel los ísssa los c
1ue la energía E5 definida cts
[Alis> cumpla E~. < V(R = x ) íepreaoístatán estados ligados del sistema.
Con los autovalores E~ así estisííados. se caictíla. la función de onda usando
.4.1.12>. Para ello se hace una doble propagación de la solución , una desde
a = 1 en adelante y otra desd.e 1 = Y lacia atras. En un punto interme-
dio j se imponen que la derivada logatítísí;ca de la funciónes calculadas en
aníbas propagaciones sea continua. Si la diferencia etítre ambas derivadas
to~aritn,icas es mss-oc que ‘ítx cietto criterio ée tolerancia isfl1iuesto inicial-
mente, se corrige el valor de la esíergía ser ~ y se repite el proceso.
Gracias a la estimacióís inicial <le les autovalores. en general el cálculo con-
verge en unas pocas teraciones. Una vez calculada, la función de onda debe
ser normalizada a la ustidad.
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VIII.2 Cálculo de funciones de onda unidi-
mensionales del continuo
La ecuación que hay clise resolvet para la función del contissíso es ha misma que
en el caso de los discretos [A.J Ji peto con diferentes condiciones de contorno
(lis = (1
k’ —2pE 4.2.1
donde E es la energía cinética de colisióís , .4 se determina imponiendo que
la función del contiííuo esto normalizada a la energía
< 43E)[4i(E) >~ cS(E — E’) —. A 2pkt
h A.2.2
Siguiendo un razonamiento idéntico al ps-escotado para funciones del discreto
ver Anexo 1 ), se llega a la misma expresión [A.1.J2[ para la función del
continuo. Dividiendo esta expresión por 4~ se obtiene
~ [í — hó’fs.+s] + n1~5 {í — + [—-=-~ +s’f¿j O .4.2.3
donde se ha definido
1?, .4.2.4
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Operando en [4.2.3) se olitieste la siguiente expresión para 1?,
= {[J — 11~f ~ _ - -2 ‘01’f]} [í — ~h’í+í] =0
.4.2.5
Esta ecuación se restísshve iterativavííetne en 2, ístilizauclo ha conílición inicial
O. Una vez calculada nusn¿ticaí neníe y - los desfasa jes 6~ de A.2.11
se detensinan imponierído el compotssímiento aaisííótico de ~ casi los Puntos
= Y — 1 ci = Y y utilizando la (iclinicion cíe kv
s~’ v—s síu (4 U>> — /~ -+ 6;
)
sus 1.2.6
Utilizando ahora
sin (kR—I~+ó~) = sin (Hl — ¡) ros (cÑ) + cos (PR —½)sin (6,) .4.2.7
y dividi~,to numerador y deuou,inachor sor cos(6,) se obtiene finahsnente,
después de algunas operaciones sencillas
sin (tRw> — ¡~) — k> sin (PR> — ½
tan(¿~) — — cos (¿-uy—, — i~) — Rx cos (PR> — ) 12.8
Una vn calculado 6,. podemos recos2síruir la ftsncióo de onda a partir de su
valor asintótico ~y utilizando
= RA>> .4.2.9
dado que tanto la> como las 7?. son sa coítocichas.
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VII.3 Resolución de un conjunto de ecua-.
clones acopladas. Algoritmo de Fox-
Goldwin
La ecuación de Scbródinger para un sistema triatómico Y ---AB es
+ .4- - 43rR.O) =[-~. ~mW 2,5R
2
E44r. RO) .4.3.1
con Ja notación descrita ets [JAl]. Para í-esolver esta ecuación diferendal
desarroJJan,os Ja función ~(r. A. O) en tina base de ftís,ciones de ,- y fi repre-
sentada por <F
5(It fi)
= >3 t(fi)t~~(F. fi) .4.3.2
donde ,, es,gJoba todos los nán~e-ros cuánticos necesarios para describir Ja
base elegida ( por ejemplo. n = (¿-. 1. j. .3. Al) en el caso de elegir el sistema
de referenda del laboratorio - y ti, representa eh valor inicial de esos números
cuánticos que describen eJ sisse-:na antes de la coJisión. Sustitu,-endo [A.3.2)
en [.A.3.J[se obtiene el usual conjssssso de ectíaciones acopladas para 4t~’( fi)
(¿1 32
——--——sir + ~ U~-.(R»r = 0 .4.3.32j’ OB’
21h
donde se ha denotado, para siíñplicar
VVj+ B~
\4’Q(r,R) 2tst cje ~ 2pR’ ~ a (r>
Podemos es crl h,i r [A 3.3] css u ti a forss ‘a n.a t ricial
&(I?( =f(fl)4’(fl.)
donde ‘P es un ‘ector cuyas componesíses son los
matriz dehnida por
+ V(t-,fl,O) s1a40R)
‘.4
.4.3.4
.4.3.5
elementos 1’~’ y 1 es una
f,>~(R) = 13.6
La dimension de ‘P y 1 siene dada por eh número cíe elementos de base
~ A).
ApJicando eí mismo procedisniesíto descrito en el Anexo 1 para obtener
estados ligados a ca-da componente 4s~$ se llega a la sigssiente ecuacton ma-
tricial
fi — -~—h’f ] ~ .+i + fi — -~%‘~s] ~, + [—ú~ — ‘4’, = 0 43.7
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Las condiciones asintóticas son
~‘~1= O
+
.4.3.8
.43.9
donde k es una matriz diagonal cuyos domen tos son los mód ulos de los
~ectores de onda sobre cada cassa asintótico flísal. Utía forma mas conventen-
sede escribir las cosídiciosíes asiíínSíicas se obtiene líacienclo uso cíe la matriz
relacionada con la nasriz de colisi¿ss seguí; la siguiente expresióss
.4.3.10
En función de K. las condiciones de cosítorno se escriben como
,4.31J= ssn(kR<) + cos(kflx 1=
[sirí(kflv)], = 5,~ sin(k,,flus-) .4312
y assaloganseis te para el coseno- Estas expresiones asi¿st ót cas 1 iessess ha sen-
taja de ser reales, dado c1n.íe la mansiz Kes real - micíst ras sjne S es cosTípleja
Utilizando ahora eh algoris mo cíe Pox-Godssiss
donde
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.4.3.13
en [AJÁ] se Ol2tieiie
4.3.14
con
Esta ecuación ríos periiilca calcular ileraíivaíucí;se el propagador 3 paitiendo
de l~ condici¿t, inicial
25 A .3.16
Una vez propagado 3 Isa-st a el písísto fisial A.
isnponiendo la. condición
- la matriz K se calcula
.4.3.17
Utilizando [A.3.J J [se olsí.ieííe
= {~.~-< cos(kflyf — ces(kflv< )}< {siíí(kRsv.s) — R.v< siís(kflv>}
.4.3.18
Vinalmpnsp a nsat,-’s- de cobsirísí s.’ol-¿sir-sie a nais ir de 142 1111.
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VJI.4 Solución de la ecuación de Schrbdinger
dependiente del tiempo
La ecuaciósí de Scliródingcar de1;eíidieííi c <leí t iern yo es
ótlí(i. F Ii 02Di LL,Jw±íi í4(r, 4.4.]
La idea es utilizar un método cíe diferesícias fitiítas que preserve las cantidades
conservadas por la fisica del problema. la norma s la energía total - E
= ¡ dr l’(z.lflfla-t)
(12 01
.44.2
.4-4.3
El algoritmo que hesnos ets~t>leatlo lesarrol lado por ¡3rito et oP~<1 es el
siguiente
— 2tI’~~ + ~‘~4+ F~5 — + tLs
]
* ‘r
-tU’ ‘—2 -,
2 2
-si
-4.4.4
2 JI
dossde = I’(x
5. 1,). siesíclo <~2 (14 son loa l2ontos cíe tina red cíe .Y~ tiuntos
en z con un espaciado A, y Y, puntos cn 1 con un espaciado A. Operando
en .4.4.4>. se obtiene
atJ<~? 4 fi sis*S +oqv..tl — —oqv__ * dul~ —
.2 2— , 2 2—5 .4.4.5
con las siguientes definícsones
4=
t/ = — ______________
-lv
~2¿uS§2 A,
fi’ 1
= , 2
2u,S’ > A
.44.6
EJ si stema .4.4.5> se tescid SO con fa con clic ióu cíe cosí toro o
Ji) = ‘l¿~<~~ = O
.4.24~7
Esta condición eqisivale a exigir cfííe el paquete de ontías íermanezca confi-
nado en eh intervalo de s- elegido duratue la propagación.
La ecuación [XIS> íssede escril2irae cl; torma matrícial
.44.8
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dcsncie ~ es una matriz tridiagonal compleja deflhsida oc
-4.4.9-4-,- = (1 = .4+s, = a
Br= —o’F~ +4—r.’Ji~
La solsación formal de [A .4.7> ea
-tAJO
.4.4.11
Esta expresión líos pern;ite propasar cíe forís,a se,sc¡ lía uSs pac
1uet.e de
ondas inicial 95
0(r) a lo largo del f cmnpo mie;st ras se verifiqíse la condición
[A 4.7].
y
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VII.5 Integración de las ecuaciones de Hamil-
ton
Si RIp. q) represcíoa el Hanuiltc-s¿íano ;fcm¿ >;slcnía. las ecuaciutscs ¿le mo—
símsento vienen ciadas Sor
- ¿1!
Ji!
/k .4.5.1
donde p. q repí-esentan las cocstceiía cf a
5 5 lo-, it j0s5W~n tos coí¿jt¿gados respec-
tivamente. Para resoiser nus¿séricau¿cu; ueste sistetísa de ecuaciones clifererí-
cia les de primer ordoit tsliii za t-es,aos cl ;víuÁ odo í ccci u;oí—correc;or de A dams—
\loultonl¿”l de orden 4 iniciauizado por nís Ruuge—IK’ííta- Gihiií2{ sambiés, de
4o orden, con un Incremento de icanspo. It consí ante. La razón por ha que
se usa el método de .ádams-Nlnííltosí en voz del Runge-Nsít la se debe a que
el algoritmo de Adama—Nloníto,, es casi e] ciofslc- de rá
12iclo. sises sólo requiere
dos evaluaciosíes funcionales sos paso. nii¿-¿uras c;¿se cl Bu¿sge—lKssssa exige 4.
Si escribinsos las ccuac-ioríes cíe llansilso;; ci; forma sectorial
2 = [(tV) - .45.2
0t
con Y = (ql. - - - , q5: ¡h. - - - - 7k) el usetoclo de Runsxe—J<utta—Gi II nos propos-
esonará una solución de la forsssa
A. 5.3
X, + -A
4 —
dotado
== (~ Xcajs .~. Sai (SI
Ii - e - ,j~ ~ — — o¡ (2É)1~
(1/2) -
= y (:Q.~ 45) St -
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Y5 = A, + -4-5-4
Como vemos. en cada uno de los A, se tiene que calcular el valor de la
función en los correspondientes V. s - e ¿uncí Y.-, inicial para 1’- Para el
Adams—Nfoulton tenemos cojíso pred ic Sor
= Y, + =1-[íooí1 QQ
720 -
—2774f (.~.,, —I - t., At) + úÚiÚf (t.~. t, — 2t)
—1 274f (st2. (1, - >t. — 4St.)~3At) -4- 251f (t,.. .4.5.5
y como corrector
= ~ [-í~s¡ (It;. t. + st)
—147Sf (.tú~~) — 70Sf (t. t, — St)
-4--482J (S,.2. (1. — 2At) -+ i 741 (st2. t, — :3At)
+27J(.Wso.t. 451)] - .4.5.6
22-1
En este caso es necesario cdlcular en cada paso J (X’,... t5) y Y
t, + St), pues las otras fusíciosses ya estás; calculadas por el R un ge— hKu Ita o
por el propio Adams—Nloulton e;; pasos anteriores.
La convergencia cíe la integracióss se determina cosítrolando la conservacson
de ha essergía total.
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